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Inhibicija korozije aluminijeve zlitine z dodatkom vanadata in molibdata v kloridno 
raztopino  
Povzetek:  
Aluminij in njegove zlitine so zaradi svojih dobrih mehanskih in kemijskih lastnosti eden 
izmed najpomembnejših tehnoloških materialov. V letalski industriji in v gradbeništvu se 
pogosto uporablja aluminijeva zlitina AA2024. Njena mikrostruktura je zelo kompleksna 
in sestavljena iz veliko intermetalnih delcev. Zlitina je podvržena jamičasti in 
interkristalni koroziji. V magistrskem delu je predstavljena protikorozijska zaščita te 
zlitine z vanadatnimi in molibdatnimi ioni. Preučevana inhibitorja sta bila v korozijski 
medij, 0,1 M raztopino NaCl, dodana v različnih koncentracijah od 0,5 mM do 250 mM. 
Natrijev vanadat je skoraj pri vseh koncentracijah občutno znižal gostoto korozijskega 
toka, medtem ko je natrijev molibdat pri visokih koncentracijah občutno vplival na 
povečanje razlike med korozijskim potencialom in potencialom preboja, kar pomeni 
večjo odpornost proti lokalni koroziji. Za ta inhibitorja ni bilo mogoče opaziti 
sinergijskega inhibicijskega efekta. Preučevali smo tudi vpliv časa potopitve aluminijeve 
zlitine v raztopino NaCl z dodatkom inhibitorja in vpliv pH vrednosti na potek njene 
korozije. Pri obeh inhibitorjih je pri dolgotrajnejši stabilizaciji prišlo do izboljšanja 
korozijskih parametrov. Natrijev vanadat inhibicijsko najbolje deluje v nevtralnem in 
šibko bazičnem, natrijev molibdat pa v šibko bazičnem mediju. S tehnikami površinske 
analize je bila na površini aluminijeve zlitine potrjena tvorba spojin na osnovi molibdena 
in vanadija. 
Ključne besede: aluminijeva zlitina, korozija, inhibitorji, vanadij, molibden  
 
 
 
  
Corrosion Inhibition of aluminium alloy in chloride solution by vanadate and 
molybdate   
Abstract:  
Aluminium and aluminium alloys are due to their good mechanical and chemical 
properties most commonly used technological material. The AA2024 aluminium alloy is 
used widely in aircraft structures and design. Its microstructure is very complex and 
composed of numerous intermetallic particles. The alloy is susceptible to pitting and 
intergranular corrosion. This study addresses the corrosion protection of AA2024 alloy 
with vanadate and molybdate as corrosion inhibitors. These compounds were added to 
the corrosion medium, 0.1 M NaCl solution, at various concentrations from 0.5 mM to 
250 mM. Sodium vanadate significantly reduced the corrosion current density at almost 
all concentrations, while sodium molybdate at higher concentrations significantly 
increased the difference between the corrosion potential and breakdown potential. No 
synergistic effect was observed for these two inhibitors. The influence of immersion time 
and the influence of the pH value on the corrosion behaviour were also examined. With 
both inhibitors, the corrosion parameters were improved with increasing immersion time 
under the conditions of open circuit. Sodium vanadate inhibits corrosion best in neutral 
and mild basic medium and sodium molybdate in mild basic medium. The formation of 
molibdenum and vanadium compounds was confirmed on the surface of aluminium alloy 
by surface analysis techniques. 
 
Keywords: aluminium alloy, corrosion, inhibitors, vanadium, molybdenum  
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Seznam uporabljenih kratic 
AA2024 zlitina aluminija z bakrom kot glavnim legirnim elementom 
SCE  nasičena kalomelska elektroda 
LPR  linearna polarizacijska upornost 
PD  potenciodinamska polarizacijska krivulja 
XPS  rentgenska fotoelektronska sprektroskopija 
SEM  vrstična elektronska mikroskopija 
EDS  energijska disperzijska spektroskopija rentgenskih žarkov 
EK  stabilizacija korozijskega potenciala 
AA7075 aluminijeva zlitina s cinkom kot glavnim legirnim elementom 
 
 
  
 
Seznam uporabljenih simbolov 
∆𝑮  sprememba proste entalpije 
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𝑻  temperatura 
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1 Namen dela 
Aluminijeve zlitine so tehnološko zelo uporabne, vendar podvržene koroziji. Ta 
predstavlja velik problem, ki ima tudi ekonomske učinke. Namen magistrskega dela je 
preučiti korozijske procese, ki potekajo na aluminijevih zlitinah. V poglavju pregled 
literature bom predstavila fizikalne in kemijske lastnosti aluminija in njegovih zlitin ter 
njihovo uporabo v vsakdanjem življenju. V nadaljevanju bom podala nekaj osnov o 
koroziji, nato pa se bom osredotočila na korozijske procese na aluminijevih zlitinah in 
možnosti za njihovo inhibicijo. V okviru eksperimentalnega dela bom preučila 
inhibicijski vpliv koncentracije molibdenovih in vanadijev soli ter vpliv pH raztopine na 
protikorozijsko zaščito zlitine. Površino vzorca bom preiskala s tehniko rentgenske 
fotoelektronske spektroskopije in vrstične elektronske mikroskopije s kemijsko analizo. 
S pomočjo programa Hydra/Medusa bom izrisala ravnotežne diagrame molibdenovih in 
vanadijevih zvrsti v raztopini. 
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2 Pregled literature 
2.1 Aluminij in njegove zlitine 
2.1.1 Fizikalne in kemijske lastnosti aluminija 
Aluminij je srebrno-bela, lahka in mehka kovina. Takoj za kisikom in silicijem je tretji 
najpogostejši element v zemeljski skorji in predstavlja približno 8 % njene mase. Zaradi 
velike reaktivnosti ga v naravi ne najdemo v elementarnem stanju, nahaja pa se v več kot 
270 različnih mineralih. Najpomembnejši vir aluminija je ruda boksit, ki je zmes 
mineralov boehmita γ-AlO(OH), diasporja α-AlO(OH), hidragirita Al(OH)3 ter različnih 
železovih, titanovih in silicijevih spojin. Povprečno je v boksitu 20–25 % Fe2O3 in 1–5 
% SiO2. Tehnično je pomemben še kriolit NaAlF6. Aluminij pridobivajo z elektrolizo 
taline Al2O3, ki ga je potrebno predhodno pridobiti iz boksita. V naravi se pojavlja v dveh 
izotopih z masnima številoma 26 in 27, pri čemer se slednji izotop pojavlja le v sledeh. 
Nekatere fizikalne lastnosti aluminija so prikazane v tabeli 1. Aluminij ima zelo majhno 
gostoto, ki znaša približno 35 % vrednosti gostote jekla in le 30 % vrednosti gostote bakra. 
Natezna trdnost aluminija je približno 70 MPa, kar omejuje njegovo uporabnost kot 
strukturni material. Z obdelavo kovine in s hladnim valjanjem se lahko trdnost približno 
podvoji, veliko večje povečanje trdnosti pa lahko dosežemo z legiranjem aluminija z 
manganom, silicijem, bakrom, magnezijem ali cinkom. Aluminij je dober električni in 
toplotni prevodnik [1, 2]. 
Tabela 1: Fizikalne lastnosti aluminija. 
Aluminij, 13Al 
Relativna atomska masa 26,98 
Elektronska konfiguracija [Ne] 3s2 3p1 
Temperatura tališča 660,32 °C 
Temperatura vrelišča 2470 °C 
Gostota 2,70 g cm–3 
Elastični modul 72 MPa 
Toplotna prevodnost 237 W m–1 K–1 
Električna prevodnost 35 ∙ 106 S m–1 
Standardni elektrodni potencial –1,66 V 
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2.1.2 Aluminijeve zlitine 
Zlitina je trdna raztopina dveh ali več kovin. Zlitine pridobivamo z metalurškim 
postopkom imenovanim legiranje. Legiranje je postopek dodajanja zlitinskih (legirnih) 
kovin matični kovini, z namenom doseganja želenih fizikalno-kemijskih ali mehanskih 
lastnosti [3].  
Vsaka kovana aluminijeva zlitina je označena s štirimi številkami, ki jih predpisuje 
mednarodni sistem za označevanje zlitin. Prva številka označuje glavni legirni element. 
Tabela 2 prikazuje skupine aluminijevih zlitin glede na glavni legirni element [4]. 
Tabela 2: Skupine aluminijevih zlitin. 
Skupina zlitin Glavni legirni element 
1xxx min. masni delež 99,000 % aluminija 
2xxx baker 
3xxx mangan 
4xxx silicij 
5xxx magnezij 
6xxx magnezij in silicij 
7xxx cink 
8xxx drugi elementi 
 
Druga številka, če je različna od 0, pomeni različico prvotne zlitine, ki je označena s 
številko 0. V skupini 1xxx zadnji dve številki označujeta čistost zlitine, pri vseh ostalih 
skupinah pa sta zadnji dve številki poljubni in sta namenjeni za identifikacijo posamezne 
zlitine v skupini [4]. 
V zlitini 1145, prva številka 1 pomeni da je zlitina tehnično čist aluminij, druga številka 
1 pomeni, da je zlitina prva sprememba prvotne zlitine 1045, zadnji dve številki 45 pa 
določata čistost zlitine, ki znaša 99,45 % [4]. 
V zlitini 5254, prva številka 5 pomeni, da je iz skupine magnezijevih zlitin, druga številka 
2 pomeni, da je druga sprememba prvotne zlitine 5054, zadnji dve številki 54 pa 
identificirata zlitino v skupini 5xxx [4]. 
2.1.3 Uporaba aluminija in njegovih zlitin 
Aluminij je zaradi svoje korozijske odpornosti, majhne gostote in dobrih mehanskih 
lastnosti tehnično zelo uporabna kovina [3]. 
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Primeren je tudi za uporabo v prehrambeni industriji kot embalaža za konzervirane 
izdelke in pijače, saj ni toksičen. Zaradi svoje dobre toplotne prevodnosti ga uporabljajo 
tudi za izdelovanje kuhinjskih posod. Dobre mehanske lastnosti omogočajo uporabo v 
transportu (avtomobilska in letalska industrija ter ladjedelništvo) in gradbeništvu (okvirji 
oken, vrat, žlebovi, strehe, cevi, …). V kemični industriji se uporablja za skladiščenje in 
transport kemikalij ter utekočinjenih plinov [3]. 
Zlitine iz skupine 1xxx imajo slabše mehanske lastnosti, zato jih uporabljajo za embalažo 
(folije, posode) in v elektroindustriji za vodnike in kondenzatorje. V letalski industriji se 
uporabljajo predvsem zlitine iz skupine 2xxx in 7xxx, saj jih odlikuje visoka trdnost. V 
gradbeništvu za strešne kritine uporabljajo zlitine iz skupine 3xxx, za profile oken, vrat, 
sten, lestev in ograj pa zlitine iz skupine 6xxx [1]. 
2.1.4 Zlitina AA2024 
Pri eksperimentalnem delu sem uporabila zlitino AA2024, ki jo odlikuje visoka trdnost 
in se zato uporablja kot konstrukcijski material in v letalski industriji. Ta zlitina vsebuje 
3,9–4,9 % bakra, 1,2–1,8 % magnezija, 0,3–0,9 % mangana, 0,5 % železa, 0,5 % silicija 
in ustrezen utežni % aluminija. Zlitina je podvržena lokalni koroziji v obliki jamičaste in 
interkristalne korozije [4]. Korozija aluminijeve zlitine je povezana z njeno 
mikrostrukturo. Osnovna mikrostruktura aluminijeve zlitine AA2024 je kompleksna in 
obsega aluminijevo matrico ter mnogo intermetalnih delcev. Slika površine zlitine, 
pridobljena z elektronsko mikroanalizo (EPMA), je prikazana na sliki 1. Posamezne faze 
v strukturi zlitine s pripadajočimi barvami, ki so uporabljene na sliki 1, so prikazane v 
tabeli 3 [5]. 
Tabela 3: Faze v strukturi zlitine AA2024. 
Faza Barva 
aluminijeva matrica siva 
Al20(Cu, Fe, Mn)5Si (Al8Fe2Si) rumena 
kristalna meja turkizna 
Al10(Cu, Mg) zelena 
(Al, Cu)93(Fe, Mn)5(Mg, Si)2 svetlo zelena 
Al2CuMg (S-faza) vijolična 
Al2Cu (θ-faza) oranžna 
Al7Cu2Fe olivna 
Al3(Cu, Fe, Mn) rjava 
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Slika 1: Slika površine zlitine AA2024 v velikosti 2 mm  2 mm (zgoraj levo) in 
povečava območja označenega na sliki (spodaj desno) [5]. 
Iz tabele 3 je razvidno, da večina intermetalnih delcev kot glavno sestavino vsebuje 
magnezij, aluminij in baker. Ti delci delujejo anodno glede na aluminijevo matrico in 
predstavljajo 40 % vseh intermetalnih delcev, preostali intermetalni delci delujejo 
katodno. Zlitina AA2024 vsebuje okrog 18000 intermetalnih delcev, zaradi česar je 
podvržena interkristalni koroziji. Prevladujoči intermetalni delci, ki jih najdemo v 
strukturi zlitine, ustrezajo S-fazi s sestavo Al2CuMg. Študije so pokazale, da pri delcih S-
faze v agresivnih raztopinah kloridnih ionov, pride do selektivnega odtapljanja magnezija 
in aluminija. Raztapljanje magnezija in aluminija vodi do nastanka ostankov, ki so bogati 
z bakrom, in delujejo kot katodna mesta; okoliški aluminijev matriks deluje kot anodno 
mesto in zato se prične lokalna korozija [5, 6]. 
  
Tjaša Pavlovčič, Inhibicija korozije aluminijeve zlitine z dodatkom vanadata in molibdata v kloridno raztopino 
 
7 
 
2.2 Korozija in pasivacija 
Vsi materiali v okolju degradirajo. Najpogostejši način degradacije kovin je korozija. 
Korozijo lahko opredelimo kot nepovraten kemijski proces na površini kovine, kjer 
kovina reagira z okoljem in se pri tem porablja oziroma raztaplja. Gonilno silo tega 
procesa predstavlja težnja po najnižjem možnem energijskem stanju. V naravi kovine 
najdemo v obliki rude, v kateri so najpogosteje oksidi ali sulfidi kovin. Iz rude lahko z 
veliko vložene energije pridobimo kovino v elementarnem stanju. S termodinamskega 
vidika je oksidacija in tvorba sulfidov spontan proces. Kovina v okolju tako korodira in s 
tem prehaja v svojo bolj stabilno obliko [7, 8]. 
Korozijo v splošnem lahko razdelimo na kemijsko in elektrokemijsko. Kemijska korozija 
je propadanje materiala zaradi procesov na stiku materiala z okoljem. Elementi, ki 
sodelujejo v tem procesu so slabi prevodniki električnega toka. Do elektrokemijske 
korozije pride v sistemih, ki dobro prevajajo električni tok, kot je sistem kovina-elektrolit. 
Ta vrsta korozije je običajno večji tehnološki problem in poteka hitreje kot kemijska, zato 
se bom v nadaljevanju osredotočila na elektrokemijsko korozijo [9]. 
2.2.1 Oksidacijsko-redukcijske reakcije pri koroziji 
Ko je vzorec kovine potopljen v korozijski medij, potekata na njegovi površini reakciji 
oksidacije in redukcije. Vzorec torej istočasno deluje kot katoda in anoda [7, 9]. 
Na anodi poteka polreakcija raztapljanja kovine (oksidacija) [7, 9]:  
M → Mn+ + ne− (i) 
Anodni proces spremlja več različnih katodnih procesov, ki so odvisni od okolja. V 
kislem poteka polreakcija izločanja vodika (redukcija) [7, 9]: 
2H+ + 2e− → H2 (ii) 
Ob prisotnosti kisika pa nastaja voda [7, 9]:  
O2 + 4H
+ + 4e− → 2H2O (iii) 
V nevtralnem ali bazičnem okolju se pri anodni polreakciji izloča vodik [7, 9]: 
2H2O + 2e
− → H2 + 2OH
− (iv) 
V nevtralnem ali bazičnem okolju, ob prisotnosti kisika, poteka redukcija kisika [7, 9]: 
O2 + 2H2O + 4e
− → 4OH− (v) 
Korozijski proces je vsota anodne in katodne polreakcije [7, 9]. 
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2.2.2 Termodinamika elektrokemijske korozije 
Korozijski procesi potekajo pri stalnem tlaku in temperaturi, zato je merilo za spontanost 
procesa sprememba Gibbsove proste energije oziroma proste entalpije, ΔG. Ta je definirana 
kot [10]: 
∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 (1) 
kjer je ∆𝐻 sprememba entalpije [J], 𝑇 temperatura [K] in ∆𝑆 sprememba entropije sistema 
[J K–1].  
Reakcije vedno potekajo v smeri nižje proste entalpije. Za spontane procese pri 
konstantnem tlaku in temperaturi torej velja, da je sprememba proste entalpije negativna. 
Kadar je sprememba proste entalpije pozitivna, je potrebno sistemu energijo dovajati, da 
reakcija poteče. Ko sistem preide v termodinamsko ravnotežje, kjer je prosta entalpija 
minimalna, velja da je ∆𝐺 = 0. Sprememba proste entalpije je funkcija stanja, kar 
pomeni, da je odvisna le od trenutnega stanja in ne od poti kako smo do tega stanja prišli. 
Ta vrednost definira le smer reakcije, ne pa njene hitrosti [10]. 
Spremembo proste entalpije elektrokemijskega korozijskega procesa podaja enačba [3, 
7]: 
∆𝐺č = −𝑧𝐹Δ𝐸č (2) 
kjer je ∆𝐺č sprememba proste entalpije korozijske reakcije [J], 𝑧 število elektronov, ki 
sodelujejo pri določenem zapisu reakcije, 𝐹 je Faradayeva konstanta (96480 A s mol–1) 
in Δ𝐸č je napetost korozijske celice [V]. 
Korozijski proces je spontan proces, zato velja ∆𝐺č < 0 in posledično je 𝐸č > 0. Iz enačbe 
(2) lahko sklepamo, da je pri večji napetosti korozijske celice težnja po poteku reakcije 
večja. Standardna napetost korozijske celice je definirana kot razlika med standardnim 
elektrodnim potencialom na anodi in katodi [3, 7]: 
∆𝐸č
ө = 𝐸k
ө − 𝐸a
ө (3) 
kjer je 𝐸k
ө standardni elektrodni potencial katodne polreakcije, 𝐸a
ө pa standardni elektrodni 
potencial anodne polreakcije. 
Elektrokemijska korozija je možna, če so vrednosti elektrodnega potenciala oksidacije 
anode nižje od elektrodnega potenciala redukcije katode. Standardni elektrodni potenciali 
veljajo za kovine v standardnem stanju v raztopinah lastnih ionov s koncentracijo 1 
mol/L. V drugih raztopinah nam vpliv koncentracije ionov na potencial elektrode podaja 
Nernstova enačba [3, 7]: 
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𝐸 = 𝐸ө −
𝑅𝑇
𝑧𝐹
ln
𝑎red
𝑎oks
 (4) 
kjer je 𝐸 elektrodni potencial [V], 𝐸ө standardni elektrodni potencial, R splošna plinska 
konstanta (8,314 J mol–1 K–1), 𝑎red in 𝑎oks pa aktivnosti reduciranega oz. oksidiranega 
stanja. 
Standardni elektrodni potenciali so določeni glede na vodikovo elektrodo, ki ima po 
dogovoru potencial nič voltov pri katerikoli temperaturi. Na podlagi teh potencialov je 
osnovana elektrokemijska napetostna vrsta, katere primer, pri standardnih pogojih (25 °C, 
101,3 kPa) in za elektrolite z aktivnostjo ionov 1, je prikazan v tabeli 4. Elementi z bolj 
pozitivnim standardnim elektrodnim potencialom so močnejši oksidanti, elementi z bolj 
negativnim standardnim elektrodnim potencialom pa močnejši reducenti [10]. 
Tabela 4: Elektrokemijska napetostna vrsta elektrodnih potencialov polčlenov pri 
standardnih pogojih. Povzeto po ref. [7]. 
Elektrodna reakcija Eo [V] 
Cl2 + 2e– ↔ 2Cl– +1,36 
2O2 + 4H+ + 4e– ↔ 2H2O +1,23 
Fe3+ + e– ↔ Fe2+ +0,77 
Cu+ + e– ↔ Cu +0,52 
Cu2+ + 2e– ↔ Cu +0,34 
2H+ + 2e– ↔ H2 0,00 
Sn2+ + 2e– ↔ Sn –0,14 
Ni2+ + 2e– ↔ Ni –0,25 
Cd2+ + 2e– ↔ Cd –0,40 
Fe2+ + 2e– ↔ Fe –0,44 
Cr3+ + 3e– ↔ Cr –0,74 
Zn2+ + 2e– ↔ Zn –0,76 
Mn2+ + 2e– ↔ Mn –1,18 
Al3+ + 3e– ↔ Al –1,66 
Mg2+ + 2e– ↔ Mg –2,63 
 
Poenostavljeno lahko trdimo, da so kovine z višjim pozitivnim elektrodnim potencialom 
korozijsko odpornejše. Aluminij in nekatere druge kovine in njihove zlitine pa so kljub 
negativnemu standardnemu elektrodnemu potencialu korozijsko odporne, kar je 
posledica tvorbe korozijsko pasivnih filmov na njihovih površinah [7].   
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2.2.3 Kinetika elektrokemijske korozije 
Kinetika elektrokemijskih procesov obravnava hitrost poteka oksidacije na anodi in 
redukcije na katodi. Glede na hitrosti teh dveh polreakcij bo kovina korodirala hitreje ali 
počasneje [3]. 
Hitrost korozije, oziroma hitrost odtapljanja kovine, lahko izrazimo z izgubo mase na 
površino v določenem času. Odtapljanje kovine je posledica anodne polreakcije pri kateri 
se sproščajo elektroni, ki sodelujejo pri katodni polreakciji. Hitrost korozije lahko 
izrazimo z velikostjo električnega toka. Angleški fizik in kemik Michael Faraday je 
dokazal, da je masa korodirane kovine m sorazmerna količini električnega naboja Q, 
nastalega pri oksidaciji kovine [3, 11]: 
𝑄 = 𝑧𝐹
𝑚
𝑀
 (5) 
kjer je M molska masa kovine. 
V zlitinah je korozijski proces lahko sestavljen iz več procesov oksidacije in redukcije. V 
tem primeru je korozijski tok Ikor, enak vsoti parcialnih anodnih Ia oziroma katodnih tokov 
Ik [3, 11]: 
𝐼kor = ∑ 𝐼a = − ∑ 𝐼k (6) 
Hitrost korozije določa najpočasnejša parcialna polreakcija. V praksi pogosto 
uporabljamo elektrode različnih velikosti, zato po dogovoru namesto električnega toka I, 
raje podajamo gostoto električnega toka j, ki predstavlja velikost električnega toka na 
površino elektrode [3, 11]. 
Osnovna enačba v elektrokemiji, ki opisuje odvisnost gostote električnega toka od 
elektrodnega potenciala, in upošteva reakcije tako na katodi kot tudi na anodi, se imenuje 
Butler-Volmerjeva enačba [3, 11]: 
𝑗 = 𝑗0 (e
𝛽𝑧𝐹
𝑅𝑇 𝜂 − e−
𝛼𝑧𝐹
𝑅𝑇 𝜂) (7) 
kjer je 𝑗 gostota električnega toka [A cm–2], 𝑗0 izmenjalna gostota električnega toka [A 
cm–2], 𝛼 in 𝛽 sta anodni in katodni koeficient prenosa, ki sta odvisna od vrste kovine, in 
𝜂 prenapetost [V]. 
Aktivacijska prenapetost η je definirana kot razlika med delovnim potencialom E' in 
reverzibilnim korozijskim potencialom kovinskega polčlena Ekor [3, 11]: 
𝜂 = 𝐸′ − 𝐸kor (8) 
Tjaša Pavlovčič, Inhibicija korozije aluminijeve zlitine z dodatkom vanadata in molibdata v kloridno raztopino 
 
11 
 
Ta prenapetost v korozijski celici povzroči električni tok, ki je različen od nič. Od 
velikosti prenapetosti je odvisna hitrost korozije [3, 11]. 
Reverzibilni oziroma standardni korozijski potencial je potencial polčlena, kjer je neto 
hitrost vseh anodnih in katodnih tokov na elektrodi enaka nič. Ko v korozijski celici teče 
električni tok, pride do določenega padca napetosti tudi zaradi notranje upornosti 
korozijske celice. Ta padec napetosti je enak prenapetosti oziroma je delovni potencial za 
toliko višji od reverzibilnega [3, 11]. 
Kadar je prenapetost zelo majhna, torej ko je 𝜂 ≪
𝑅𝑇
𝛽𝐹
, lahko Butler-Volmerjevo enačbo 
(7) razvijemo v Taylorjevo vrsto, pri čemer za x ≪ 1 upoštevamo poenostavitev [3, 11]: 
ex = 1 + x (9) 
Enačbo lahko zapišemo kot: 
𝑗 ≈ 𝑗0 (1 +
𝛽𝑧𝐹
𝑅𝑇
𝜂 − 1 +
𝛼𝑧𝐹
𝑅𝑇
𝜂) = 𝑗0
𝑧𝐹
𝑅𝑇
𝜂 (10) 
Iz enačbe lahko razberemo, da je pri majhnih vrednostih prenapetosti (± 20 mV) gostota 
električnega toka linearna funkcija prenapetosti. Sistem se takrat obnaša kot Ohmski 
prevodnik.  
Pri zelo velikih vrednostih prenapetosti (± 200 mV), ko je 𝜂 >
𝑅𝑇
𝛽𝐹
, v Butler-Volmerjevi 
enačbi prevladuje prvi katodni člen. Enačbo lahko logaritmiramo in izrazimo prenapetost 
ter dobimo [3, 11]: 
𝜂 =
2,303𝑅𝑇
𝛼𝑧𝐹
log 𝑗0 −
2,303𝑅𝑇
𝛼𝑧𝐹
log 𝑗 (11) 
Enačbo lahko primerjamo s Taflovo empirično enačbo, kjer je prenapetost sorazmerna z 
gostoto električnega toka [3, 11]: 
𝜂 = a + b log 𝑗 (12) 
ter določimo koeficienta a in b: 
a =
2,303RT
𝛼𝑧𝐹
log 𝑗0 (13) 
b = −
2,303𝑅𝑇
𝛼𝑧𝐹
 (14) 
Aktivacijsko prenapetost, ki predstavlja gonilno silo elektrokemijske reakcije, spremljata 
še koncentracijska in uporovna prenapetost, ki omejujeta hitrost reakcije in povzročata 
izgubo energije v elektrokemijskih členih [9, 11]. 
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Koncentracijska prenapetost ηc, se pojavi zaradi omejene difuzije ionov do površine 
elektrode. Povzroči jo padec koncentracije reaktanta ali porast koncentracije produkta ob 
površini elektrode. Korozijski potencial kovine se na začetku spreminja linearno z 
logaritmom gostote električnega toka. Ko pride do maksimalnega možnega gradienta 
koncentracije, dosežemo limitni tok. Takrat, kot je prikazano na sliki 2, z nadaljnjim 
večanjem zunanje napetosti E ne moremo več povečati električnega toka [9, 11, 12]. 
 
Slika 2: Prikaz koncentracijske prenapetosti (črtkana črta). Povzeto po ref. [12]. 
Uporovna ali Ohmska prenapetost nastane, ko električni tok teče skozi elektrolit, v 
katerem sta anoda in katoda. Opišemo jo lahko z Ohmskim zakonom [9, 11]: 
𝜂ohm = 𝐼𝑅ohm (15) 
kjer je ηohm uporovna prenapetost [V], I električni tok, ki teče skozi elektrolit [A] in Rohm 
upornost elektrolita [Ω]. 
Uporovna prenapetost predstavlja padec potenciala na anodi in katodi in ima za posledico 
zmanjšanje korozijskega toka, kot je to s črtkano črto prikazano na sliki 3 [9, 11]. 
 
Slika 3: Prikaz uporovne prenapetosti (črtkana črta). Povzeto po ref. [9].  
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2.2.4 Tipi korozije aluminijevih zlitin 
Pri aluminijevih zlitinah najpogosteje opazimo naslednje vrste korozije: 
 Jamičasta korozija (ang. pitting corrosion) 
Jamičasta korozija je najpogostejša vrsta korozije na aluminijevih zlitinah, oziroma pri 
vseh zlitinah, ki se zaščitijo s tvorbo pasivnih filmov na svoji površini. Jamice nastajajo 
na razpokah oksidnega filma, ki so izpostavljene atmosferi, sladki in slani vodi ali 
nevtralnim elektrolitom. Pri aluminiju in njegovih zlitinah se ta oblika korozije pojavlja 
v območju pH vrednosti, od približno 4,5 do 9, kjer je stabilen oksidni film. Prisotnost 
kloridnih ionov pospeši nastanek jamičaste korozije. Mehanizem jamičaste korozije ob 
prisotnosti kloridnih ionov je shematsko prikazan na sliki 4. Proti jamičasti koroziji je 
najbolj odporen čisti aluminij (1xxx), najmanj pa zlitine, ki vsebujejo velike količine 
bakra (zlitine iz skupine 2xxx). Prav tako naj bi tudi vsebnost železa povečala pojavnost 
jamičaste korozije. Izmed komercialnih zlitin so proti jamičasti koroziji najbolj odporne 
zlitine iz skupine 5xxx in 3xxx. Jamičasto korozijo lahko preprečimo z zmanjšanjem 
agresivnosti okolja, in z uporabo zlitin iz skupine 5xxx in 3xxx za konstrukcijske 
materiale, kjer je to mogoče [1, 3, 13]. 
 
Slika 4: Shematski prikaz jamičaste korozije aluminija. Povzeto po ref. [14].    
 Galvanska korozija (ang. galvanic corrosion) 
O galvanski koroziji govorimo, kadar se pojavi električni tok med dvema kovinskima 
komponentama, ki imata različno kemijsko sestavo in mikrostrukturo. Aluminij ima 
običajno bolj negativen standardni elektrodni potencial kot ostale kovine, zato predstavlja 
anodo. Najpogostejši primer galvanske korozije je stik aluminija z bakrom ali jeklom v 
mokrem in slanem okolju. V primeru stika aluminija s cinkom, cink predstavlja anodo, 
torej pride do oksidacije cinka. Cink zato galvansko ščiti aluminij pred korozijo. Za 
preprečevanje galvanske korozije se je potrebno izogniti kontaktu aluminija s kovinami, 
ki imajo bolj pozitiven elektrodni potencial. Galvansko korozijo lahko preprečimo tudi z 
uporabo prevlek in izolacijo kovinskih delov [1, 13]. 
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 Interkristalna korozija (ang. intergranular corrosion) 
Interkristalna korozija aluminijevih zlitin poteka na kristalnih mejah ali v njihovi 
neposredni bližini, samo zrno pa pri tem ostaja nepoškodovano. Kristalne meje pri tem 
predstavljajo anodo, kristalna zrna pa katodo. Ker je korozija omejena na kristalne meje, 
jo lahko opazimo le s pomočjo mikroskopa. Najpogosteje se pojavlja v toplotno obdelanih 
zlitinah z visoko trdnostjo, kot so zlitine iz skupine 2xxx in 7xxx. Pogosto se pojavlja na 
območjih osiromašenih z bakrom ali na kristalih mejah intermetalnih delcev. Pri Al-Cu 
zlitinah (2xxx) pride do nastanka CuAl2, ki predstavlja katodo, osiromašena območja z 
bakrom pa anodo. Pri Al-Mg (5xxx) in Al-Zn (7xxx) zlitinah pride do nastanka anodnih 
oborin Mg2Al3 oziroma MgZn2. Interkristalna korozija prodira v zlitino veliko hitreje kot 
jamičasta korozija, vendar je globina omejena s transportom kisika in z ozkimi špranjami. 
Ko doseže največjo globino, se začne širiti pravokotno na prvotno smer širjenja, po 
celotni površini. Odpornost zlitin proti interkristalni koroziji lahko povečamo s toplotno 
obdelavo. Ta povzroči, da so intermetalni delci bolj enakomerno razporejeni. Odpornost 
lahko povečamo tudi z omejevanjem količine legirnih elementov, ki povzročajo 
galvansko korozijo (npr. bakra) [1, 3, 13]. 
 Luščenje (ang. exfoliation) 
Luščenje je posebna oblika interkristalne korozije, ki poteka vzdolž mej kristalnih zrn. 
Korozijski produkti imajo večji volumen kot je volumen korodirane osnovne kovine, zato 
pride do dvigovanja plasti kovine in luščenja. Luščenje spodbujajo visoke temperature, 
slana voda in kisle usedline. Proti luščenju so najbolj odporne zlitine iz skupine 1xxx in 
3xxx [1, 7, 13]. 
 Erozija in kavitacija (ang. erosion and cavitation) 
Za korozijsko erozijo je značilno hitro odnašanje materiala, zaradi istočasnega delovanja 
korozije in gibanja korozijskega medija. Temu procesu so podvržene kovine, ki imajo 
debelo plast korozijskih produktov, ki pogosto predstavljajo zaščitno plast. Na mestih 
erozije in kavitacije postane kovina nezaščitena, kar omogoča napredovanje korozije v 
globino in nastanek razjed v obliki utorov, valovite površine ali okroglih lukenj. Erozijo 
lahko povzroči kavitacija. Ta se pojavi na površini kovin, ki so v kontaktu s tekočino. 
Zaradi velike hitrosti gibanja tekočine in nenehnega spreminjanja tlaka se na mestu 
nizkega tlaka ustvarijo plinski mehurčki (kavitacije). Ko ti mehurčki pridejo na območje 
visokega tlaka, implodirajo in pri tem ustvarijo močne udarne valove, ki povzročijo 
lokalno deformacijo kovine. Kavitacijske jame se enakomerno povežejo in povzročijo 
površinsko odstranjevanje materiala oziroma erozijo [1]. 
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2.2.5 Zaščita pred korozijo 
Naravna pasivacija aluminija je pogosto nezadostna zaščita pred korozijo. Legiranje 
aluminija pa to zaščito še poslabša, zato dolgotrajna izpostavljenost zunanjemu okolju 
zahteva dodatno zaščito. Aluminij in njegove zlitine lahko pred korozijo zaščitimo na več 
načinov, ki temeljijo na elektrokemičnih procesih (katodna in anodna zaščita), uporabi 
pregrad, ki preprečujejo stik zlitine z okoljem (prevleke in premazi) ali na nadzoru 
korozijskega medija (inhibitorji). 
 Anodna in katodna zaščita 
Pri anodni zaščiti uporabimo električni tok za nastanek zaščitne oksidne plasti na 
materialu, katerega želimo zaščititi. Uporabljamo jo pri kovinah, ki se lahko pasivirajo in 
kadar nam agresivno okolje ne omogoča druge vrste zaščite [3].  
Katodna zaščita je tehnika nadzorovanja korozije, kjer kovina, ki jo želimo zaščititi 
predstavlja katodo. Poznamo dve vrsti katodne zaščite, in sicer zaščito z žrtvovalno anodo 
ali z zunanjim virom električne napetosti. Pri tehniki žrtvovalne anode, na kovino ki jo 
želimo zaščititi, namestimo še eno kovino, ki ima bolj negativen standardni elektrodni 
potencial. Ta kovina zato predstavlja anodo in se raztaplja. Katodna zaščita na osnovi 
zunanjega vira električne napetosti deluje s pomočjo enosmerne napetosti, kjer električni 
tok poteka od kovine, ki jo želimo ščititi, proti anodi. Kovina, ki jo želimo zaščititi, tako 
postane katoda. Izvor enosmerne napetosti je lahko električno omrežje, solarna energija 
ali energija shranjena v baterijah. Metoda žrtvovalne kovine je bolj primerna za majhne 
konstrukcije, s pomočjo zunanjega vira električne napetosti pa lahko ščitimo večje 
objekte [3]. 
 Kovinske prevleke 
Kovinske prevleke na površini kovine lahko tvorimo s potapljanjem zlitine v talino ali s 
pomočjo galvanizacije. Talino lahko pripravimo iz kovin, ki imajo nizka tališča, kot so 
cink, kositer, aluminij ali svinec. Pri tehniki potapljanja zlitine v talino moramo paziti, da 
se med procesom zaščite ne spremenijo lastnosti osnovne zlitine, in da bodo kovinski 
premazi dovolj obstojni pri določenih pogojih. Galvanizacija je postopek pri katerem na 
zlitino nanesemo plast druge kovine s pomočjo elektrolize. Zlitina pri tem predstavlja 
katodo. Glede na vrsto kovine, ki jo nanašamo na zlitino ločimo cinkanje, nikljanje, 
kositranje, kromiranje ipd. S pomočjo galvanizacije dobimo enakomerne in trdne 
prevleke, poraba kovine pa je majhna [3, 7]. Kot alternativa strupenim kromatnim 
prevlekam se danes raziskujejo soli lantanoidov ter molibdenove in vanadijeve soli [2, 
15, 16]. 
 Sol-gel prevleke 
Sol-gel prevleke se kot potencialna protikorozijska zaščita v večji meri preučujejo zadnji 
dve desetletji. Sol je stabilna koloidna raztopina, gel pa je rigidna tridimenzionalna 
mrežasta struktura. Pri sol-gel sintezi se kot prekurzorji lahko uporabljajo organske ali 
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anorganske spojine, danes pa se največ raziskujejo hibridne sol-gel prevleke, ki vsebujejo 
tako organske, kot tudi anorganske prekurzorje. Kot anorganski prekurzorji se uporabljajo 
kovinski alkoksidi, kot organski pa organski alkoksidi. Sol-gel lahko na površino kovine 
nanašamo s potapljanjem, z nanašanjem na vrtečo podlago ali z razprševanjem [17].  
 Organski premazi in barve 
Organski premazi ščitijo kovinsko podlago na dva načina. Lahko delujejo kot pregrada, 
ki ločuje kovino od agresivnega okolja ali kot matriks za inhibitorje, ki spodbujajo, 
izboljšujejo in ohranjajo pasivni sloj na kovinski podlagi. Premazi so pogosto sestavljeni 
iz več plasti. Organski premazi običajno ne predstavljajo najboljše pregrade, saj lahko 
vanje prodrejo voda, kisik ali ioni. Ko se to zgodi, lahko pride do korozije pod organskim 
premazom. Za izdelavo organskih premazov se uporabljajo vinili, epoksi estri, 
poliuretani, akrili in drugi [7, 9, 12, 17]. 
Barva je organski premaz, ki se nanese na površino kot tekočina, se nato posuši ali strdi 
in tvori zaščitni film. Sestavljena je iz vsaj treh komponent: veziva, pigmenta 
suspendiranega v vezivo in topila. Barvi se lahko dodajo še različni aditivi, ki pospešujejo 
hitrost sušenja. Vezivo je sredstvo za tvorbo filma in ga predstavlja neprekinjena 
polimerna faza v katero so vgrajene ostale komponente. Pigmenti poskrbijo za določen 
odtenek barve, kot topilo pa se uporabljajo hlapna organska topila ali voda [12].  
 Inhibitorji 
Inhibitor je kemijska snov ali zmes dodana v korozijski medij, ki poveča korozijsko 
odpornost kovine ali zlitine. Učinkovitost inhibitorja UI je odvisna od njegove 
koncentracije, temperature, hitrosti gibanja raztopine in drugih dejavnikov. Izražamo jo s 
pomočjo deleža spremembe v gostoti električnega toka v % in izračunamo po enačbi: 
UI =
𝑗kor(brez inhibitorja) − 𝑗kor(z inhibitorjem)
𝑗kor(brez inhibitorja)
∙ 100 (16) 
Poznamo adsorpcijske inhibitorje, ki se adsorbirajo na površino kovine in s tem 
preprečujejo njeno oksidacijo, ter inhibitorje, ki na površini kovine tvorijo zaščitne filme. 
Večina organskih inhibitorjev je adsorpcijskih. Druga vrsta inhibitorjev lahko zaščitne 
filme tvori na dva načina bodisi s spodbujanjem tvorbe pasivnega filma na površini bodisi 
z nalaganjem inhibitorja na površino kovine. Po drugi strani lahko inhibitorje razdelimo 
na anodne in katodne, glede na katero elektrokemijsko reakcijo vplivajo. Najpogosteje se 
kot inhibitorji uporabljajo kromati, nitrati, silikati, polifosfati in drugi [1, 3, 12, 17]. 
Zaradi toksičnosti kromatov se je v poznih sedemdesetih letih dvajsetega stoletja pojavila 
težnja po iskanju alternativ. Literatura na področju inhibitorjev za aluminijeve zlitine je 
zelo obsežna in predstavljena v nekaj preglednih člankih v ref. [18–20]. Kot alternativo 
inhibitorjem na osnovi kromatnih soli so raziskovali reducirajoče prehodne kovine z 
visokimi oksidacijskimi stanji (spojine kovin Mo, V, Mn, Tc), težko reducirajoče okside 
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prehodnih kovin (Zr, Hf, Ta, Ti, Y), kovalentne okside (Si, Ge, P, Te) in soli kovin redkih 
zemelj, predvsem cerijeve soli [18, 20]. Kot inhibitorji so se veliko preučevale tudi 
organske molekule, saj te vsebujejo več heteroatomov (N, S, O in P), ki služijo kot 
adsorpcijski centri. V literaturi najdemo zapise o inhibitorjih na osnovi fosfonatov, 
sulfonatov, benzoatov, tiolov, azolov, aminov, maščobnih kislin in naravnih spojin, kot 
so tanini [19]. 
Tekom eksperimentalnega dela sem raziskala vanadatne in molibdatne ione kot 
potencialne inhibitorje korozije na aluminijevih zlitinah.  
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2.2.6 Pasivacija 
Pasivacija je elektrokemijski proces s katerim se na površini kovine tvori kompakten 
zaščitni film, ki ščiti kovino pred nadaljnjo korozijo. V večini primerov zaščitno plast 
predstavlja kovinsko oksidni film. Območje pasivacije, v smislu električnega potenciala, 
lahko razberemo iz t. i. Pourbaix-ovega diagrama (slika 6, poglavje 2.3.1) [3]. 
Kovine in njihove zlitine se pasivirajo v prisotnosti oksidacijskih medijev, kot so HNO3, 
HClO2, KClO2, K2Cr2O7, KMnO4 itd. ali s pomočjo anodne polarizacije z zunanjim virom 
električnega toka. Nekatere kovine, kot so aluminij, magnezij in titan, se pasivirajo že ob 
prisotnosti šibkega oksidacijskega medija, kot je npr. voda. To omogoča uporabo teh 
kovin in njihovih zlitin za konstrukcijske materiale. Pasivirane kovine imajo pozitivnejši 
elektrodni potencial in so posledično bolj odporne v korozijskem mediju [3]. 
Proces pasivacije lahko spremljamo s pomočjo krivulje anodne polarizacije, ki je 
prikazana na sliki 5. Material torej anodno polariziramo z zunanjim virom električne 
napetosti (s pomočjo potenciostata) in pri tem spremljamo odvisnost gostote električnega 
toka j od vsiljenega potenciala E [3]. 
 
Slika 5: Shematski prikaz krivulje polarizacijske krivulje. 
Polarizacijsko krivuljo lahko razdelimo na več področij. Katodno področje obsega 
električne potenciale, ki so negativnejši od korozijskega Ekor. Na tem delu potekajo 
katodni procesi, ki so bili opisani v poglavju 1.2.1 (reakcije ii – v). V tem območju se 
gostota električnega toka zmanjšuje, dokler ne doseže najnižje vrednosti. Sledi prehod v 
anodno področje, ki obsega potenciale pozitivnejše od korozijskega. Območje lahko 
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imenujemo tudi aktivno območje, saj v tem območju poteka oksidacija kovine (reakcija 
i) in tvorba korozijskih produktov. Z naraščanjem potenciala začne naraščati tudi gostota 
električnega toka do svoje kritične vrednosti jkr, ki nastopi pri kritičnem potencialu Ekr. 
Nato pride do hitrega padca gostote električnega toka, kar je posledica prehajanja 
korozijskih produktov v pasivno obliko, ki ščiti zlitino pred korozijo. Pri potencialu 
pasivacije Epas preidemo v pasivno področje. Tu z nadaljnjim naraščanjem potenciala 
postaja pasivni film vedno bolj homogen in stabilen, gostota električnega toka pa kljub 
naraščanju potenciala ostaja konstanta (vrednost jpas). Potencial, kjer pride do razpada 
pasivnega filma imenujemo potencial preboja Epr. Višje od potenciala preboja začne 
gostota električnega toka zopet naraščati. Širino območja pasivacije označimo z ΔE in jo 
izračunamo kot razliko med potencialom preboja in kritičnim potencialom [3, 8]: 
∆𝐸 = 𝐸pr − 𝐸kr (17) 
Večja ločitev korozijskega potenciala in potenciala preboja nakazuje na izboljšano 
protikorozijsko zaščito zaradi manjše nagnjenosti nastajanja jamic [15]. 
Z naraščanjem potenciala preidemo v transpasivno območje (Etr), kjer se običajno s 
pojavom prvih jamic začne degradacija pasivnega filma. Gostota električnega toka lahko 
začne naraščati tudi, ko dosežemo potencial naslednje korozijske anodne reakcije, pri 
kateri oksid iz pasivne plasti prehaja v višje oksidacijsko stanje, ali reakcije izločanja 
kisika. Potencial preboja in transpasivni potencial lahko sovpadata, kadar jamičasta 
korozija ali druge reakcije, ki potekajo v transpasivnem območju, povzročijo razpad 
pasivnega filma [3, 8].  
S pomočjo aktivatorjev ali depasivatorjev lahko kovina preide iz pasivnega območja 
nazaj v aktivno. Mednje štejemo redukcijska sredstva (vodik, natrijev sulfid in natrijev 
tiosulfat) ter aktivne ione (halogenidni in sulfatni ioni). Proces korozije pospešijo tudi 
katodna polarizacija, povišana temperatura in mehanske poškodbe na površini kovine [3]. 
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2.3 Porazdelitveni diagrami 
2.3.1 E-pH diagrami 
Tako imenovani Pourbaixov diagram je graf odvisnosti elektrodnega potenciala od pH 
vrednosti in predstavlja termodinamsko in elektrokemijsko ravnotežje med kovino in 
kovinskimi zvrstmi ter vodo. Konstruiramo ga lahko s pomočjo Nernstove enačbe (4), ki 
izhaja iz termodinamike. Iz slike 6 lahko razberemo, da ima Pourbaixov diagram tri 
možna območja: območje imunosti, pasivacije in korozije [11]. 
 
Slika 6: Pourbaixov diagram. Povzeto po ref. [21]. 
V območju imunosti je kovina najbolj stabilna zvrst. Na tem območju korozija 
termodinamsko ni možna. V območju pasivacije se tvori zaščitni sloj. Korozija je v tem 
območju sicer možna, vendar bo omiljena zaradi korozijskih produktov. V območju, kjer 
so stabilni kovinski ioni, se bo pojavila korozija. Črti (a) in (b) definirata območje 
stabilnosti vode in razdelita območje korozije na tri dele. Ravnotežna reakcija med 
vodikovimi ioni in plinastim vodikom predstavlja črta (a) [11]: 
2H+ + 2e− ⇋ H2 (vi) 
Na podlagi Nernstove enačbe ravnotežje lahko zapišemo z enačbo [11]: 
𝐸 = 0,000 − 0,059pH (18) 
Črta (b) predstavlja ravnotežno reakcijo med kisikom, vodikovimi ioni in vodo [11]: 
O2 + 4H
+ + 4e− ⇋ H2O (vii) 
 
(b) 
(a) 
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Če upoštevamo Nernstovo enačbo je ravnotežje podano z enačbo [11]: 
𝐸 = 1,299 − 0,059pH (19) 
Na območju korozije pod črto (a), korozija poteka ob razvoju vodika, med obema črtama 
ob redukciji kisika, nad črto (b) pa le ob prisotnosti močnega oksidanta [11]. 
Na podlagi teh diagramov lahko napovemo korozijo pri določenih pogojih, predvidimo 
sestavo korozijskih produktov pri različnih pogojih, določimo spontano smer reakcije pri 
dani pH vrednosti in potencialu, ter poiščemo pogoje, ki bi preprečili ali zmanjšali 
korozijo [11]. 
Pourbaixov diagram za aluminij je prikazan na sliki 7. Iz diagrama lahko razberemo, da 
aluminij korodira v rahlo in močno kislem ter v rahlo in močno alkalnem okolju, kjer se 
tvorita Al3+ pri nizkih pH vrednostih in AlO2 pri visokih pH vrednostih. Območje 
imunosti se pojavi pri zelo negativnih potencialih. Pasivno območje je pri aluminiju 
možno zaradi tvorbe Al2O3 oziroma hidrargilita. Ti netopni korozijski produkti so stabilni 
v nevtralnih pogojih v redukcijski, nevtralni ali oksidacijski okolici. Pasivni razpon ob 
nevtralnih pogojih je odgovoren za široko uporabo aluminija in aluminijevih zlitin [2, 9]. 
 
Slika 7: Pourbaixov diagram za aluminij [21]. 
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2.3.2 Logaritemski porazdelitveni diagram 
Logaritemski porazdelitveni diagram je graf odvisnosti logaritma koncentracije zvrsti od 
pH vrednostii medija. Za konstruiranje tega diagrama potrebujemo vrednosti konstant 
ravnotežja ter koncentracij topljencev. S porazdelitvenimi diagrami si lahko pomagamo 
pri oceni prevladujočih zvrsti v raztopini [22, 23]. 
Za izris logaritemskega porazdelitvenega diagrama, ki zajema več ravnotežij, 
potrebujemo toliko enačb kolikor je neznank v sistemu. V nadaljevanju je predstavljen 
postopek za izris diagrama za enoprotonsko kislino HA.  [22, 23]. 
Najprej zapišemo vse pripadajoče kemijske reakcije in pripadajoče ravnotežne konstante 
[22, 23]: 
HA + H2O ⇋ A
− + H3O
+         ;  𝐾a =
𝑎(H3O
+) ∙ 𝑎(A−)
𝑎(HA)
 (20) 
2H2O ⇋ H3O
+ + OH−         ;  𝐾w = 𝑎(H3O
+) ∙ 𝑎(OH−) = 10−14 (21) 
kjer je 𝐾a konstanta kisline, 𝑎 aktivnost posamezne zvrsti in 𝐾w ionski produkt vode. 
Med aktivnostjo in množinsko koncentracijo zvrsti i, velja zveza [10]: 
𝑎𝑖 =
𝛾𝑖 ∙ 𝑐𝑖
𝑐𝑖
ө  (22) 
kjer je 𝛾𝑖 aktivnostni koeficient, 𝑐𝑖 množinska koncentracija [mol L
–1] in 𝑐𝑖
ө standardna 
množinska koncentracija zvrsti i (1 mol L–1).  
Aktivnostni koeficient predstavlja merilo za odstopanje obnašanja zvrsti v raztopini od 
obnašanja v neskončno razredčeni raztopini. Zavzema vrednostni med 0 in 1. Aktivnostni 
koeficient je funkcija sestave raztopine in pada z višanjem naboja iona in z višanjem 
koncentracije ionov v raztopini. Manjši kot je aktivnostni koeficient, tem bolj se aktivnost 
in koncentracija razlikujeta [22]. V primeru nizkih koncentracij ionov in monovalentnih 
ionov lahko predpostavimo, da so aktivnostni koeficienti enaki 1, zato je aktivnost enaka 
koncentraciji. Če upoštevamo to poenostavitev lahko enačbi (20) in (21) zapišemo kot: 
𝐾a =
[H3O
+][A−]
[HA]
 (23) 
𝐾w = [H3O
+][OH−] = 10−14 (24) 
Poenostavitev, kjer aktivnost enačimo s koncentracijo, je upoštevana tudi v nadaljnjih 
enačbah (25)–(33).   
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Sledi zapis enačbe za masno bilanco. To je vsota koncentracij vseh zvrsti neke molekule 
v ravnotežju in mora biti enaka celokupni koncentraciji ccel te snovi v raztopini [22, 23]. 
𝑐cel = [HA] + [A
−] (25) 
Sledi zapis pogoja za električno nevtralnost raztopine, ki pravi da je vsota koncentracij 
vseh pozitivno nabitih zvrsti (kationov) enaka vsoti koncentracij vseh negativno nabitih 
zvrsti (anionov) [22, 23]. 
[H3O
+] = [A−] + [OH−] (26) 
Ker imamo štiri neznanke in štiri enačbe, je sistem rešljiv.  
V enačbo za masno bilanco (25) lahko vstavimo izraz za konstanto ravnotežja (20) in 
dobimo [22, 23]: 
𝑐cel =
[H3O
+][A−]
Ka
+ [A−] = [A−] (1 +
[H3O
+]
Ka
) (27) 
Iz enačb (25) in (27) dobimo izraza za ravnotežne koncentracije zvrsti v raztopini [22, 
23]: 
[HA] =
𝑐cel[H3O
+]
[H3O+] + Ka
 (28) 
[A−] =
𝑐celKa
[H3O+] + Ka
 (29) 
Če enačbe (24), (28) in (29) logaritmiramo dobimo [22, 23]: 
log[OH−] = pH − 14 (30) 
log[HA] = log (
𝑐cel
[H3O+] + Ka
) − pH (31) 
log[A−] = log(𝑐celKa) − log([H3O
+] + Ka) (32) 
Črto za H3O+ ione lahko opišemo z enačbo [22, 23]: 
log[H3O
+] = −pH (33) 
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Na osnovi enačb (30)–(33) lahko konstruiramo logaritemski porazdelitveni diagram za 
enoprotonsko kislino, ki je prikazan na sliki 8 [22, 23]. 
 
Slika 8: Logaritemski porazdelitveni diagram za enoprotonsko kislino [22]. Na os y 
nanašamo koncentracije posameznih molekulskih zvrsti. 
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2.4 Elektrokemijske meritve 
Dinamična napetost elektrokemijskega člena je odvisna od termodinamskih parametrov 
(standardnega elektrodnega potenciala anode in katode) ter od koncentracijske, 
aktivacijske in Ohmske prenapetosti. Izračunamo jo po enačbi [24]: 
𝑈 = 𝐸k
ө − 𝐸a
ө − 𝜂 − 𝜂c − 𝜂ohm (34) 
V sistemih, kjer je dinamična napetost odvisna od več parametrov, nam zgolj meritev 
toka in celokupne razlike napetosti na elektrodah, ne da dovoljšnega vpogleda v procese 
na posameznih elektrodah. Običajno meritve toka izvajamo v trielektrodnih sistemih, kjer 
poleg delovne in referenčne elektrode uporabimo še pomožno elektrodo in lahko 
kontrolirano spreminjamo potencial delovne elektrode. Shema trielektrodne korozijske 
celice je prikazana na sliki 9. Na delovni elektrodi poteka proces, ki ga opazujemo. 
Predstavlja jo vzorec kovine, ki jo preučujemo. Referenčna elektroda ima konstanten 
potencial, ki je neodvisen od elektrodnih reakcij in se zato med eksperimentom ne 
spreminja. Referenčno elektrodo je zato potrebno izbrati skrbno, zanjo pa se najpogosteje 
uporabljajo nasičena kalomelska elektroda (NKE), srebro-srebrokloridna elektroda ali 
merkurosulfatna elektroda. Pomožna elektroda služi za vzpostavitev električnega toka 
med njo in delovno elektrodo, na njej pa poteka obraten proces od tistega na delovni 
elektrodi. Pomožne elektrode so izdelane iz inertnih materialov kot so zlato, platina ali 
ogljik [24]. 
 
Slika 9: Shematski prikaz trielektrodne korozijske celice. 
Tekom elektrokemijskih meritev s pomočjo potenciostata kontrolirano spreminjamo 
napetost delovne elektrode proti referenčni elektrodi in posnamemo tokovno-napetostne 
krivulje. S pomočjo elektrokemijskih meritev lahko dobimo informacije o korozijski 
odpornosti vzorca v korozijskem mediju, hitrosti korozije materiala in preučujemo vpliv 
dodatkov inhibitorjev v raztopino. Na žalost pa nam te meritve ne omogočajo razlikovanja 
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med različnimi vrstami korozije. Elektrokemijske meritve vzorcev zlitin običajno 
potekajo v treh stopnjah glede na potencial delovne elektrode [7]. 
2.4.1 Potencial odprtega kroga 
V prvi stopnji določimo potencial odprtega kroga Eocp (ang. open circuit potential), ki je 
enak potencialu delovne elektrode, izmerjenemu glede na referenčno elektrodo, ko skozi 
korozijsko celico ne teče električni tok. Predstavlja stanje, ko sistem doseže ravnotežje 
brez vsiljevanja zunanje napetosti. Ta potencial običajno imenujemo tudi korozijski 
potencial Ekor [7].  
2.4.2 Linearna polarizacijska upornost 
Metoda linearne polarizacijske upornosti (LPR) je hitra in nedestruktivna metoda, saj 
vzorec po končani meritvi ni bistveno spremenjen in ga lahko uporabimo za nadaljnje 
potenciodinamske meritve. Pri tej metodi delovno elektrodo polariziramo v območju ± 
10 mV glede na potencial odprtega kroga, hitrost spreminjanja potenciala pa je majhna in 
znaša 0,1 mV/s. Ko se potencial delovne elektrode spreminja, začne skozi korozijsko 
celico teči električni tok. Dobimo krivuljo prenapetosti v odvisnosti od gostote 
električnega toka, ki je prikazana na sliki 10. Naklon te krivulje predstavlja polarizacijsko 
upornost Rp. Polarizacijska upornost predstavlja upornost kovine proti oksidaciji pri 
določeni napetosti in definira hitrost korozije. Večja ko je polarizacijska upornost, bolj je 
material stabilen v korozivnem mediju. Z upoštevanje enačbe Ohmovega zakona (15) in 
enačbe (10) lahko izpeljemo enačbo za polarizacijsko upornost [7]: 
𝑅p =
𝑅𝑇
𝑧𝐹𝑗0
 
(35) 
 
Slika 10: Krivulja linearne polarizacije in prikaz linije polarizacijske upornosti. 
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2.4.3 Potenciodinamske polarizacijske krivulje 
Potenciodinamske meritve (PD) začnemo 250 mV negativneje od potenciala odprtega 
kroga, nato pa potencial delovne elektrode postopoma povečujemo s hitrostjo, običajno 
od 0,1 mV/s do 1 mV/s. Z naraščanjem potenciala narašča tudi električni tok, ki je 
posledica elektrokemijske reakcije vzorca v raztopini pri različnih napetostih. Vzorec 
tako postaja termodinamsko vedno bolj nestabilen. Med potenciodinamske meritve 
spadajo tudi Taflove meritve. Taflova krivulja zajema spodnjo katodno in zgornjo anodno 
krivuljo, kot je prikazano na sliki 11. Na Taflovi krivulji v linearnem področju lahko 
narišemo Taflovi premici, ki predstavljata odvisnost prenapetosti od logaritma gostote 
električnega toka. Taflovi premici opišemo z enačbo (12). Iz presečišča anodne in katodne 
Taflove premice lahko določimo vrednosti gostote korozijskega toka jkor in korozijskega 
potenciala Ekor. Naklona teh premic ba in bk imenujemo Taflova koeficienta in ju 
izračunamo po enačbi 13 [3, 7]. 
 
Slika 11: Shematski prikaz Taflove krivulje, Taflovih premic in določitve korozijskega 
toka.  
Tjaša Pavlovčič, Inhibicija korozije aluminijeve zlitine z dodatkom vanadata in molibdata v kloridno raztopino 
 
28 
 
2.5 Tehnike analize površin 
2.5.1 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija 
Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (ang. X-ray photoelectron spectroscopy, 
XPS) je ena izmed tehnik za analizo površin. Za pionirja te tehnike velja švedski fizik K. 
Siegbahn, ki je za svoje delo leta 1981 prejel Nobelovo nagrado. Metoda nam daje 
informacije o kemijski sestavi vzorca ter o strukturi in oksidacijskem stanju spojin, ki jih 
preučujemo. Tehnika XPS pa nam omogoča tudi kvantitativno analizo za elemente, ki jih 
je v vzorcu več kot 5 % [25].  
Pri metodi XPS vzorec obsevamo z monokromatskim rentgenskim žarkom. Eden izmed 
fotonov rentgenskega žarka, z znano energijo hν, izbije elektron iz K orbitale. Pri tem 
nastane fotoelektron. Shematski prikaz nastanka fotoelektrona je prikazan na sliki 12. 
Proces lahko opišemo z reakcijo [25, 26]: 
A + ℎ𝜈 → A+∗ + e− (viii) 
 
Slika 12: Shema nastanka fotoelektrona, ki nastaja pri XPS metodi [26]. 
Kinetična energija oddanega fotoelektrona se izmeri v elektronskem spektrometru. 
Energijo vezave elektrona lahko izračunamo po enačbi [25]: 
𝐸b = ℎ𝜈 − 𝐸k − 𝑤 (36) 
kjer je Eb vezavna (ionizacijska) energija izbitega elektrona, hν energija fotona 
rentgenskega žarka, Ek kinetična energija izbitega fotoelektrona in w izstopno delo 
materiala spektrofotometra. 
Vezavna energija elektrona je značilna za posamezen atom in orbitalo iz katere je bil 
elektron izbit. Na XPS spektrih na abscisno os nanašamo vezavno energijo, na ordinatno 
os pa intenziteto posameznih vrhov. Na spektru opazimo dobro ločene vrhove za vse 
elemente, razen za vodik. Za določen element lahko opazimo več kot en vrh [25, 26]. 
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XPS spektrometer je sestavljen iz vira svetlobe, monokromatorja, vakuumske komore, 
analizatorja in detektorja [25]. Shema XPS spektrometra je prikazana na sliki 13. 
Vir svetlobe predstavlja standardna rentgenska cev, kjer se kot anodni material 
najpogosteje uporablja aluminij ali magnezij [25].  
Monokromator predstavlja upognjen kremenčev kristal. Ta odstrani ozadje in omogoča 
nastanek ozkega monokromatskega žarka. Monokromator izboljša razmerje S/N in zoži 
širino črte iz 0,8−0,9 eV na 0,3 eV, zaradi česar je ločljivost vrhov v XPS spektru boljša. 
Prav tako pa omogoča pregled manjših pik na površini vzorca [25]. 
Trdni vzorci so nameščeni v nosilec čim bližje viru svetlobe. Da bi se izognili oslabitvi 
rentgenskega žarka, je vzorec nameščen v vakuumu. Vakuum nam omogoča daljšo prosto 
pot delcev in preprečuje kontaminacijo površine vzorca z O2, H2O, CO2, … Vzorec se v 
instrument uvede preko predkomore z nizkim vakuumom. Predkomora je v stiku z 
zunanjim okoljem. Nadalje se vzorec uvede v glavno komoro v kateri je ultra visok 
vakuum in kjer vzorec obsevamo z rentgenskimi žarki [25].  
Izbiti fotoelektroni iz vzorca potujejo skozi zbirne leče v polkrožni kondenzator, ki 
fotoelektrone zazna z elektromagnetnim poljem in jih ločuje glede na kinetično energijo. 
Na koncu analizatorja elektroni udarijo v detektor, ki izmeri njihovo energijo. Kot 
detektor se najpogosteje uporablja elektronska pomnoževalka [25].  
 
Slika 13: Shema XPS instrumenta. Povzeto po ref. [25]. 
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2.5.2 Vrstična elektronska mikroskopija in energijsko-disperzijska spektroskopija 
rentgenskih žarkov 
Pri vrstični elektronski mikroskopiji (ang. scanning electron microscopy, SEM) površino 
vzorca preiščemo z ozkim curkom elektronov, ki ga premikamo preko površine po 
vrsticah. V primerjavi s svetlobnim mikroskopom nam SEM omogoča do 100-krat večjo 
ločljivost in povečavo ter izjemno globinsko ostrino. Vrstični elektronski mikroskop je 
sestavljen iz elektronske puške, elektromagnetnih leč in detektorjev. Elektronska puška 
je vir curka elektronov, ki ga elektromagnetne leče usmerijo na površino vzorca. Vzorec 
se nahaja v vakuumu, saj le ta elektronom omogoča daljšo prosto pot. Z metodo SEM 
lahko preiščemo vzorce, ki so obstojni v vakuumu in električno prevodni. Na površinah 
neprevodnih vzorcev se začne nabirati električni naboj, ki povzroči segrevanje vzorca in 
s tem degradacijo površine. Na neprevodne vzorce zato nanesemo zelo tanko plast ogljika 
ali druge kovine (npr. zlata, srebra). Pri interakciji elektronov s trdnim vzorcem nastanejo 
primarni povratno sipani elektroni, sekundarni elektroni, rentgenski fotoni in Augerjevi 
elektroni, ki jih zaznajo detektorji. Sekundarni elektroni nam dajejo informacijo o 
topografiji vzorca. Število primarnih povratno sipanih elektronov je odvisno o lokalne 
kemične sestave vzorca in je sorazmerno vrstnemu številu. Tako dobimo črno-belo sliko 
površine vzorca, pri čemer so področja, kjer je vrstno število večje svetlejša, kot področja 
z manjšim vrstnim številom. Metodo, pri kateri detektiramo rentgenske žarke in 
Augerjeve elektrone, imenujemo energijska disperzijska spektroskopija rentgenskih 
žarkov (ang. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS). Omogoča nam kvalitativno in 
kvantitativno kemijsko analizo sestave vzorca [25]. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Kemikalije 
Pri eksperimentalnem delu sem uporabljala naslednje kemikalije: 
 natrijev klorid, NaCl (≥ 99,5 %), Fisher Scientific 
 natrijev hidroksid, NaOH (≥ 99 %), Merck 
 klorovodikova kislina, HCl (37%), Honeywell Fluka 
 natrijev molibdat dihidrat, Na2MoO4 (≥ 99,5 %), Honeywell Fluka 
 natijev vanadat, NaVO3 (≥ 98 %), Aldrich 
 absolutni brezvodni etanol, Carlo Erba 
 lubrikant na alkoholni osnovi DP-Lubricant Blue, Struers 
 Milli-Q destilirana voda 
3.2 Priprava vzorcev 
Kot vzorec sem uporabila aluminijevo zlitino AA2024 v obliki ploščice dimenzije 1,5 
cm×1,5 cm. Vzorce sem pred meritvijo pobrusila in s tem odstranila oksidno plast. Brusila 
sem jih na dva načina: na SiC papirjih za mokro brušenje (Struers), granulacije 500, 1200, 
2400 in 4000 ter na diamantni plošči MD-Piano (Struers), granulacije 1200. Med 
brušenjem na SiC papirjih sem zbrušeni material odstranjevala z vodo, pri brušenju na 
diamantni plošči pa z lubrikantom na alkoholni osnovi DP-Lubricant Blue. Nato sem 
vzorec dala v čašo z absolutnim etanolom in ga za 2 min postavila na ultrazvočno kopel. 
Pred meritvijo sem vzorec posušila. 
3.3 Priprava korozijskega medija 
Kot korozivni medij sem pri potenciodinamskih meritvah uporabila 0,1 M raztopino 
NaCl. Tej raztopini sem dodajala dva različna inhibitorja, natrijev molibdat Na2MoO4 in 
natrijev vanadat NaVO3, v različnih koncentracijah. V 1000 mL bučko sem zatehtala 
35,064 g NaCl, dodala ustrezno maso inhibitorja in razredčila z Milli-Q vodo do oznake. 
Raztopine natrijevega vanadata sem zaradi slabe topnosti segrela na 40 °C in nato ohladila 
na sobno temperaturo. Vsem raztopinam sem izmerila pH vrednost. Pripravljenim 
raztopinam sem nato spreminjala pH vrednost. Za povišanje pH vrednosti sem uporabila 
12 M raztopino NaOH, za znižanje pa 12 M raztopino HCl. Raztopini kisline in baze sem 
dodajala po kapljicah vzorčnim raztopinam in medtem ves čas spremljala pH vrednost s 
pH-metrom. Pri vsaki meritvi sem uporabila sveže pripravljeno raztopino. 
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3.4 Elektrokemijske meritve 
Sveže pripravljen vzorec sem vpela v trielektrodno korozijsko celico (PAR K0235 Flat 
Cell) prikazano na sliki 14.  
 
Slika 14: Elektrokemijska celica PAR K0235 Flat Cell Kit. 
Kot referenčno elektrodo sem uporabila Ag/AgCl elektrodo, katere potencial je znašal 
+0,203 V, glede na standardno vodikovo elektrodo. Pomožno elektrodo je predstavljala 
platinasta mrežica. Delovno elektrodo je predstavljal vzorec AA2024. Površina vzorca 
izpostavljena korozijskemu mediju je znašala približno 1 cm2. Korozijska celica je bila 
povezana s potenciostatom Autolab PGSTAT204, ki nam zagotavlja natančnost 
vzdrževanja potenciala in meritve električnega toka na ± 0,2 %. Potenciostat je prikazan 
na sliki 15. Elektrokemijske meritve so bile vodene s programsko opremo Nova 2.0. 
 
Slika 15: Autolab PGSTAT204. 
 
Elektrokemijske meritve so potekale pri sobni temperaturi v 0,1 M raztopini NaCl z in 
brez dodatka dveh inhibitorjev v različnih koncentracijah in pri različnih pH vrednostih. 
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Elektrokemijske meritve so potekale po naslednjem vrstnem redu: 
 Stabilizacija korozijskega potenciala (EK) 
Stabilizacija potenciala na potencial odprtega kroga je trajala eno, dve ali dvanajst 
ur. Tekom meritve sem spremljala odvisnost potenciala od časa. 
 Linearna polarizacijska upornost (LPR) 
Meritev je potekala v območju ± 10 mV glede na predhodno določen potencial 
odprtega kroga. Hitrost spreminjanja napetosti s časom je znašala 0,1 mV/s. Iz 
grafa sem z linearno aproksimacijo določila polarizacijsko upornost. 
 Potenciodinamske polarizacijske krivulje (PD) 
Meritev se je začela 250 mV negativneje od prej določenega potenciala odprtega 
kroga in končala pri gostoti električnega toka 0,001 A cm–2. Potencial je naraščal 
enakomerno s hitrostjo 1 mV/s. Na osnovi dobljenega grafa sem odčitala potencial 
preboja ter s pomočjo Taflovih premic določila korozijski potencial in gostoto 
korozijskega toka. 
 
V naslednjih poglavjih so vse vrednosti potencialov podane glede na potencial referenčne 
elektrode Ag/AgCl. 
Vse meritve pri posamezni koncentraciji inhibitorja so bile izvedene v treh paralelkah. 
Podane so najbolj reprezentativne potenciodinamske krivulje in povprečni korozijski 
parametri vseh treh meritev, zaokroženi skladno z napako. Potenciale sem lahko izmerila 
na stotinko volta natančno, gostoto toka na stotinko μA cm–2 natančno, vrednost 
polarizacijske upornosti pa na desetico kΩ cm2 natančno. 
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3.5 Program Hydra/Medusa 
S pomočjo programa Hydra/Medusa sem izrisala ravnotežne diagrame molibdenovih in 
vanadijevih zvrsti v raztopini. V programu Hydra sem izbrala zvrsti prisotne v raztopini 
in določila njihovo koncentracijo. S pomočjo programa Medusa, ki že vsebuje podatke o 
ravnotežnih konstantah pri 25 °C, sem izrisala ravnotežne diagrame. 
3.6 Analiza površine 
Uporabljeni sta bili dve tehniki za analizo površin, in sicer rentgenska fotoelektronska 
spektroskopija in vrstična elektronska mikroskopija z energijsko-disperzijsko 
spektroskopijo rentgenskih žarkov. 
Analizirali smo štiri vzorce, ki so bili vsi polirani na diamantni plošči granulacije 1200 in 
potopljeni v čašo z absolutnim etanolom, ki je bila za 2 min postavljena v ultrazvočno 
kopel. Prvi vzorec je bil analiziran kot takšen. Preostali trije vzorci pa so bili za 2 uri 
potopljeni vsak v različen medij: 0,1 M raztopino NaCl, 0,1 M raztopino NaCl z 
dodatkom 150 mM NaVO3 in 0,1 M raztopino NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4. 
Analiza XPS je bila opravljena na Institutu Jožef Stefan na Odseku za tehnologijo površin 
in optoelektroniko F4, analiza SEM/EDS pa na Institutu Jožef Stefan v Centru za 
elektronsko mikroskopijo in mikroanalizo. 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Elektrokemijske meritve 
4.1.1 Optimizacija priprave vzorca 
Preučevala sem vpliv priprave vzorca AA2024 na elektrokemijske meritve. Vzorce sem 
najprej pripravljala z vodnim brušenjem na SiC papirjih. Rezultati potenciodinamskih 
meritev različnih paralelk vzorca v 0,1 M raztopini NaCl so nekoliko sipali, kar kaže na 
slabo ponovljivost meritev. Na sliki 16 so zbrane tri paralelke potenciodinamskih meritev 
vzorca v korozivnem mediju. 
 
Slika 16: Primerjava treh paralelk potenciodinamskih krivulj za aluminijevo zlitino 
AA2024, obdelano z vodnim brušenjem, v 0,1 M raztopini NaCl z dodatkom 
1 mM NaVO3. 
V članku [27] so preučevali vpliv priprave vzorca na morfologijo in sestavo aluminijevih 
zlitin AA7075 in AA2024. Pri vodnem brušenju pride do odtapljanja magnezija, zato je 
za zlitine, ki vsebujejo magnezij, bolj primerno brezvodno brušenje, ki ohrani večji delež 
magnezija na površini zlitine. Zaradi visoke elektrokemijske aktivnosti magnezija se 
korozijski potencial, pri večji vsebnosti magnezija, pomakne k bolj negativnim 
vrednostim [27]. 
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Vzorce sem zato pripravila z brušenjem na diamantni plošči, zbrušeni material pa sem 
odstranjevala z lubrikantom na alkoholni osnovi. Potenciodinamske krivulje treh paralelk 
so zbrane na sliki 17. Z brezvodnim brušenjem so postale paralelke meritev bolj 
ponovljive, saj se magnezij med brušenjem ni odtapljal iz zlitine. Ekor se je zato pomaknil 
k bolj negativnim potencialom, kar je pomenilo boljšo protikorozijsko zaščito. 
 
Slika 17: Primerjava treh paralelk potenciodinamskih krivulj za aluminijevo zlitino 
AA2024, obdelano z brezvodnim brušenjem, v 0,1 M raztopini NaCl z 
dodatkom 1 mM NaVO3. 
Stabilizacija potenciala na Eocp običajno traja eno uro, vendar se ob dodatku inhibitorja 
NaVO3 potencial po eni uri še ni ustalil, zato sem čas stabilizacije potenciala podaljšala 
na dve uri. EK krivulja za vzorec v 0,1 M raztopini NaCl z dodatkom NaVO3 pri 
koncentraciji 1 mM je prikazana na sliki 18. 
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Slika 18: EK krivulja za aluminijevo zlitino AA2024, obdelano z brezvodnim brušenjem, 
v 0,1 M raztopini NaCl z dodatkom 1 mM NaVO3. 
Vse nadaljnje vzorce sem pripravljala z brušenjem na diamantni plošči granulacije 1200, 
zbrušeni material pa sem odstranjevala z lubrikantom na alkoholni osnovi. Stabilizacija 
vzorcev na Eocp je trajala dve uri. 
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4.1.2 Vpliv inhibitorja NaVO3 na potek korozije 
Preučevala sem vpliv dodatka inhibitorja NaVO3 v različnih koncentracijah direktno v 
korozivni medij 0,1 M raztopine NaCl na potek procesa korozije. Potenciodinamske 
krivulje za posamezno koncentracijo so prikazane na sliki 19, vrednosti korozijskih 
parametrov pa v tabeli 5.  
 
Slika 19: Primerjava potenciodinamskih krivulj vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M 
raztopini NaCl z dodatkom inhibitorja NaVO3 v različnih koncentracijah. 
Tabela 5: Primerjava korozijskih parametrov vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini  
NaCl z dodatkom inhibitorja NaVO3 v različnih koncentracijah. 
c (NaVO3) Eocp [V] Rp [kΩ cm2] Ekor [V] Epr [V] ΔE [V] jkor [μA cm–2] UI pH 
0 mM –0,71 54 –0,74 –0,58 0,16 0,31 / 5,91 
0,5 mM –0,81 149 –0,85 –0,61 0,24 0,17 45 % 6,35 
1 mM –0,77 128 –0,81 –0,61 0,21 0,1 68 % 6,33 
5 mM –0,76 162 –0,78 –0,59 0,20 0,09 71 % 6,43 
10 mM –0,72 158 –0,74 –0,58 0,16 0,09 71 % 6,45 
50 mM –0,64 82 –0,64 / / 0,07 77 % 6,88 
100 mM –0,73 69 –0,70 –0,51 0,19 0,37 / 7,06 
150 mM –0,61 192 –0,62 –0,50 0,12 0,05 84 % 7,09 
250 mM –0,64 177 –0,66 –0,53 0,13 0,04 87 % 7,19 
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pH vrednosti raztopin različnih koncentracij inhibitorja NaVO3 se niso bistveno 
razlikovale in so se gibale med 6,3 in 7,2. Dodatek NaVO3 v raztopino 0,1 M NaCl pH 
vrednost nekoliko poviša, vendar so vrednosti pri vseh raztopinah znotraj območja 
pasivacije aluminija. 
Vrednosti Ekor se pri dodatku inhibitorja v nizkih koncentracijah do 5 mM nekoliko 
znižajo, pri višjih koncentracijah pa ostajajo enake oziroma se nekoliko povišajo. Natrijev 
vanadat pri koncentracijah do 10 mM deluje kot katodni, pri višjih pa kot anodni inhibitor. 
Vrednosti Rp se povečajo za trikrat do štirikrat, razen v primeru koncentracij 50 mM in 
100 mM, kjer povečanje ni izrazito. Bistveno pa se znižajo vrednosti jkor. Pri koncentraciji 
0,5 mM NaVO3 se vrednost jkor približno razpolovi, pri višjih koncentracijah pa pride do 
znižanja za približno desetkrat. Izjema je koncentracija 100 mM, kjer se vrednost jkor 
nekoliko poveča. Pri tej koncentraciji inhibitor deluje kot pospeševalec korozije. 
Učinkovitost inhibicije je pri vseh koncentracijah višjih od 1 mM (razen 100 mM) nad 70 
%, najvišjo pa dosežemo pri koncentraciji 250 mM.  
Inhibicija korozije z NaVO3 v koncentracijskem območju do 100 mM je verjetno 
posledica adsorpcije monovanadatov VO3
– na površino zlitine [28]. Nastali film namreč 
omejuje adsorpcijo kisika in zavira prenos elektronov, kar posledično preprečuje 
redukcijo kisika (reakcija iii) in verjetno tudi adsorpcijo Cl– ionov, kar je ključno za 
začetek lokalne jamičaste korozije. Do redukcije monovanadata iz V5+ v V4+ lahko pride 
po adsorpciji monovanadata, vendar je hitrost te reakcije zelo počasna. To nakazuje, da 
korozijsko zaščito prvotno verjetno nudijo adsorbirani monovanadati in ne tvorba 
zaščitnega filma iz njihove reducirane oblike. Adsorpcija inhibitorja na aluminijevem 
matriksu lahko zavira tudi adsorpcijo kloridnih ionov, kar poveča stabilnost pasivnega 
filma in zmanjša razpad delcev S-faze [28]. Pri višjih koncentracijah v raztopini pride do 
kondenzacije vanadatnih ionov in s tem tvorbe dekavanadatov, kar potrjuje tudi oranžna 
obarvanost raztopine. Domnevamo, da je nastala plast vanadijevih oksidov, ki deluje kot 
anodni inhibitor . 
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4.1.3 Vpliv inhibitorja Na2MoO4 na potek korozije 
Preučevala sem vpliv dodatka inhibitorja NaMoO4 v različnih koncentracijah direktno v 
korozivni medij 0,1 M raztopine NaCl na potek procesa korozije. Potenciodinamske 
krivulje za posamezno koncentracijo so prikazane na sliki 20, odčitani korozijski 
parametri pa v tabeli 6. 
 
Slika 20: Primerjava potenciodinamskih krivulj vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M 
raztopini NaCl z dodatkom inhibitorja Na2MoO4 v različnih koncentracijah. 
Tabela 6: Primerjava korozijskih parametrov vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini 
NaCl z dodatkom inhibitorja Na2MoO4 v različnih koncentracijah. 
c (Na2MoO4) Eocp [V] Rp [kΩ cm2] Ekor [V] Epr [V] ΔE [V] jkor [μA cm–2] UI pH 
0 mM –0,71 54 –0,74 –0,58 0,16 0,31 / 5,91 
0,5 mM –0,66 48 –0,71 –0,58 0,13 0,19 39 % 6,95 
1 mM –0,71 104 –0,77 –0,59 0,18 0,10 68 % 7,15 
5 mM –0,68 40 –0,75 –0,59 0,16 0,19 39 % 7,21 
10 mM –0,62 29 –0,67 –0,55 0,12 0,13 58% 7,33 
50 mM –0,59 110 –0,65 –0,39 0,26 0,13 58 % 7,56 
100 mM –0,72 59 –0,83 –0,17 0,66 0,43 / 8,25 
150 mM –0,74 61 –0,84 –0,10 0,74 0,47 / 8,90 
250 mM –0,79 26 –0,92 0,00 0,92 1,60 / 9,22 
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Dodatek inhibitorja Na2MoO4 poviša pH vrednost 0,1 M raztopine NaCl. pH narašča z 
višanjem koncentracije Na2MoO4, vendar pri vseh pripravljenih raztopinah ostaja znotraj 
območja pasivacije aluminija. 
Natrijev molibdat pri nižjih koncentracijah nekoliko poviša Ekor, a ga bistveno ne 
spremeni, pri koncentracijah višjih od 100 mM pa pride do opaznega znižanje Ekor. 
Natrijev molibdat do koncentracije 100 mM deluje kot anodni, pri višjih koncentracijah 
pa kot katodni inhibitor. Pri koncentracijah višjih od 50 mM pride tudi do znatnega 
povečanja Epr, ki pri nižjih koncentracijah ostaja približno enak. S tem se poveča tudi ΔE. 
Največje povečanje opazimo pri koncentraciji 250 mM, kjer le ta znaša 0,92 V. Vrednosti 
Rp ostajajo pri vseh koncentracijah približno enake, razen v primeru 1 mM in 50 mM 
raztopine, ko se le ta podvoji. Parameter jkor se zmanjša za tretjino do polovico, pri 
koncentracijah nad 100 mM pa se začne povečevati. Učinkovitost inhibitorja se pri 
koncentracijah med 0,5 mM in 50 mM giblje med 39 % in 68 %, nad koncentracijo 100 
mM pa inhibitor deluje kot pospeševalec korozije. 
Čeprav dodatek molibdata pri visokih koncentracijah, nad 100 mM, povzroči povečanje 
jkor, istočasno pride do izrazitega povečanja ΔE kot posledica premika Ekor v negativno 
smer in premika Epr v pozitivno smer. Znižanje Ekor pri teh koncentracijah bi bila lahko 
posledica adsorpcije prevladujočih ionov MoO42– na intermetalne delce. Ioni MoO42– 
tekmujejo z molekulami O2, zato je potrebna večja koncentracija molibdata, da lahko 
zamenja adsorbirani O2. Temu koraku sledi tvorba Mo(VI) oksida (reakcija ix). V članku 
[15] je predpostavljen tudi dvostopenjski proces inhibicije korozije, pri katerem se 
aluminij oksidira (reakcija x), molibdat pa reducira (reakcija xi). 
MoO4
2− + 2H2O ⟶ MoO3 ∙ H2O (ix) 
2Al + 3H2O → Al2O3 + 6H
+ +  6e− (x)  
3MoO4
2− + 12H+ + 6e− → 3MoO ∙ (OH)2 + 3H2O (xi) 
Redukcija Mo(VI) v Mo(IV) poteka zmerno hitro na katodnih intermetalnih delcih, 
medtem ko je na aluminijem matriksu, prevlečenem z oksidno plastjo, ta reakcija 
inhibirana. Tvorba molibdenovih oksidov ščiti površino pred korozijo. Na izboljšano 
korozijsko odpornost nakazuje večja ločitev med Ekor in Epr, zaradi zmanjševanja 
nastajanja jamic [15]. 
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4.1.4 Primerjava vpliva inhibitorjev na potek korozije 
Natrijev vanadat NaVO3 kot inhibitor najbolj vpliva na znižanje jkor in nekoliko poveča 
Rp. Inhibitor pri nizkih koncentracijah do 10 mM deluje kot katodni pri višjih pa kot 
anodni inhibitor. Podobno tudi natrijev molibdat Na2MoO4 pri koncentracijah do 100 mM 
deluje kot anodni, pri višjih koncentracijah pa kot katodni inhibitor. Pri višjih 
koncentracijah opazimo znižanje Ekor za 100 mV do 180 mV. Opazno se dvigne vrednost 
Epr in s tem znatno poveča ΔE. Primerjave potenciodinamskih krivulj pri enakih 
koncentracijah za dva različna inhibitorja so prikazane na sliki 21. 
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Slika 21: Primerjava inhibitorjev NaVO3 in Na2MoO4 pri različnih koncentracijah. 
0,5 mM 1 mM 
100 mM 50 mM 
250 mM 150 mM 
10 mM 5 mM 
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4.1.5 Vpliv mešanice inhibitorjev na potek korozije 
Natrijev vanadat vpliva na znižanje jkor, natrijev molibdat pa znatno poveča ΔE. V 
nadaljevanju sem preverila ali med obema inhibitorjema lahko opazimo sinergijo. 
Korozijski medij sem pripravila tako da sem 0,1 M raztopini NaCl dodala NaVO3 v 
množinski koncentraciji 50 mM in Na2MoO4 v množinski koncentraciji 100 mM. 
Inhibitorja sta bila torej v množinskem razmerju NaVO3 : Na2MoO4 = 1 : 2. 
Na sliki 22 so prikazane primerjave potenciodinamskih krivulj posameznih inhibitorjev z 
mešanico in vzorcem brez dodanega inhibitorja. V tabeli 7 so zbrani pripadajoči 
korozijski parametri. 
 
Slika 22: Primerjava vpliva posameznih inhibitorjev in mešanice obeh inhibitorjev na 
potek korozije aluminijeve zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini NaCl. 
Tabela 7: Primerjava korozijskih parametrov vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini 
NaCl pri dodatku posameznih inhibitorjev in mešanice obeh inhibitorjev. 
 Eocp [V] Rp [kΩ cm2] Ekor [V] Epr [V] ΔE [V] jkor [μA cm–2] UI 
brez inhibitorja –0,71 54 –0,74 –0,58 0,16 0,31 / 
150 mM NaVO3 –0,61 192 –0,62 –0,50 0,10 0,05 84 % 
150 mM Na2MoO4 –0,74 61 –0,84 –0,10 0,74 0,47 / 
50 mM NaVO3 + 
100 mM Na2MoO4 
–0,71 125 –0,71 –0,52 0,19 0,11 65 % 
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Dodatek mešanice obeh inhibitorjev h korozijskem mediju ne pripomore k izboljšanju 
korozijskih parametrov glede na posamezna inhibitorja. Vrednost ΔE je pri mešanici 
inhibitorjev enaka le četrtini vrednosti ΔE, ko je v raztopini prisoten le natrijev molibdat. 
jkor se po dodatku natrijevega molibdata poveča za dvakrat glede na sam natrijev vanadat. 
Vrednost Ekor se v raztopini mešanice nekoliko zviša glede na sam natrijev molibdat in 
nekoliko zniža glede na sam natrijev vandat. Rp se pri mešanici podvoji glede na sam 
natrijev molibdat in nekoliko zniža glede na sam natrijev vanadat. Z mešanico obeh 
inhibitorjev tako nisem dosegla želenega učinka izboljšanja korozijskih parametrov, 
glede na posamezna inhibitorja. 
  
Tjaša Pavlovčič, Inhibicija korozije aluminijeve zlitine z dodatkom vanadata in molibdata v kloridno raztopino 
 
46 
 
4.1.6 Vpliv časa stabilizacije potenciala na potek korozije 
V 150 mM raztopini NaVO3 po daljšem času stabilizacije vzorca ne opazimo bistvenega 
izboljšanja korozijskih parametrov. Nekoliko se zniža le vrednost jkor, kar povzroči dvig 
učinkovitosti inhibitorja iz 84 % na 90 %. Po 12 urah stabilizacije pa se, glede na 2 uri, 
prepolovi vrednost Rp. Vrednosti Ekor in Epr, ter s tem ΔE, ostajajo približno enake. 
Potenciodinamski krivulji po času stabilizacije 2 uri in 12 ur sta prikazani na sliki 23, 
pripadajoči korozijski parametri pa so zbrani v tabeli 8.  
 
Slika 23: Primerjava potenciodinamskih krivulj vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M 
raztopini NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3 in pri dveh različnih časih 
stabilizacije. 
Tabela 8: Primerjava korozijskih parametrov vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini 
NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3 in pri dveh različnih časih stabilizacije. 
Čas stabilizacije Eocp [V] Rp [kΩ cm2] Ekor [V] Epr [V] ΔE [V] jkor [μA cm–2] UI 
2 h –0,61 192 –0,62 –0,50 0,12 0,05 84 % 
12 h –0,65 95 –0,64 –0,52 0,12 0,03 90 % 
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V 150 mM raztopini Na2MoO4 po daljšem času stabilizacije vzorca pride do izboljšanja 
vseh korozijskih parametrov. Poveča se Rp, zniža pa se jkor in s tem pride do povečanja 
učinkovitosti inhibitorja. Po 2 urah stabilizacije je natrijev molibdat deloval kot promotor 
korozije, po 12 urah pa se učinkovitost inhibitorja poveča na 35 %. Ekor se sicer nekoliko 
poviša, vendar se poviša tudi Epr in zato pride do povečanja ΔE. Izboljšanje korozijskih 
parametrov je verjetno posledica večje adsorbcije inhibitorja na površini pri daljšem času 
potopitve. Potenciodinamski krivulji po času stabilizacije 2 uri in 12 ur sta prikazani na 
sliki 24, pripadajoči korozijski parametri pa so zbrani v tabeli 9.  
 
Slika 24: Primerjava potenciodinamskih krivulj vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M 
raztopini NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4 in pri dveh različnih časih 
stabilizacije. 
Tabela 9: Primerjava korozijskih parametrov vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini 
NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4 in pri dveh različnih časih stabilizacije. 
Čas stabilizacije Eocp [V] Rp [kΩ cm2] Ekor [V] Epr [V] ΔE [V] jkor [μA cm–2] UI 
2 h –0,74 61 –0,84 –0,10 0,74 0,47 / 
12 h –0,66 96 –0,70 0,29 0,95 0,20 35 % 
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4.1.7 Vpliv pH na potek korozije 
Preučevala sem učinkovitost obeh testiranih inhibitorjev pri treh različnih pH vrednostih, 
v šibko kislem, nevtralnem in šibko bazičnem. Vse tri izbrane pH vrednosti so bile znotraj 
območja pasivacije aluminija. 
pH vrednost 0,1 M raztopine NaCl z dodanim natrijevim vanadatom v koncentraciji 150 
mM je bila približno 7. pH raztopine sem z dodatkom raztopine HCl znižala na 5 in z 
dodatkom raztopine NaOH zvišala na 9. Potenciodinamske krivulje pri vseh treh pH 
vrednostih prikazuje slika 25, korozijski parametri pa so zbrani v tabeli 10. V kislem 
okolju pride, v primerjavi z nevtralnim okoljem, do poslabšanja vseh korozijskih 
parametrov. Zniža se vrednost Rp in poveča se jkor. Natrijev vanadat v kislem mediju 
deluje kot promotor korozije. V bazičnem okolju se, v primerjavi z nevtralnim okoljem, 
nekoliko poveča jkor. Korozijski potencial se zniža, Epr pa ostane enak, zato se ΔE 
nekoliko poveča. 
 
Slika 25: Primerjava potenciodinamskih krivulj vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M 
raztopini NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3 in treh različnih pH vrednostih. 
Tabela 10: Primerjava korozijskih parametrov vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini 
NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3 in treh različnih pH vrednostih. 
pH Eocp [V] Rp [kΩ cm2] Ekor [V] Epr [V] ΔE [V] jkor [μA cm–2] UI 
5 –0,65 6 –0,61 / / 2,05 / 
7 –0,61 192 –0,62 –0,50 0,12 0,05 84 % 
9 –0,74 157 –0,74 –0,50 0,24 0,07 77 % 
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pH vrednost 0,1 M raztopine NaCl z dodanim natrijevim moblidatom v koncentraciji 150 
mM je bila približno 9. pH raztopine sem z dodatkom raztopine HCl znižala na 7 in 5. 
Potenciodinamske krivulje so prikazane na sliki 26, pripadajoči korozijski parametri pa v 
tabeli 11. Pri vseh treh pH vrednostih testirani inhibitor pravzaprav deluje kot 
pospeševalec korozije. Vrednost jkor se niža, ko prehajamo v bolj bazično okolje. Prav 
tako v bolj bazičnem okolju opazimo znižanje Ekor in povišanje Epr ter s tem povečanje 
ΔE. V bolj bazičnem okolju se poveča tudi vrednost Rp. Natrijev molibdat kot inhibitor 
najbolje deluje v bazičnem mediju. 
 
Slika 26: Primerjava potenciodinamskih krivulj vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M 
raztopini NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4 in treh različnih pH vrednostih. 
Tabela 11: Primerjava korozijskih parametrov vzorcev zlitine AA2024 v 0,1 M raztopini 
NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4 in treh različnih pH vrednostih. 
pH Eocp [V] Rp [kΩ cm2] Ekor [V] Epr [V] ΔE [V] jkor [μA cm–2] UI 
5 –0,65 2 –0,61 / / 6,2 / 
7 –0,63 14 –0,59 –0,45 0,14 0,53 / 
9 –0,74 61 –0,84 –0,10 0,74 0,47 / 
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4.2 Logaritemski porazdelitveni diagrami 
Vanadijeve in molibdenove zvrsti, ki jih pričakujemo v 0,1 M raztopini NaCl sem določila 
s pomočjo ravnotežnih diagramov, ki sem jih izrisala v programu Medusa. Na slikah 27 
in 28 so prikazani ravnotežni diagrami za 0,5, 1, 5, 10, 50, 100, 150 in 250 mM raztopine 
NaVO3 in Na2MoO4 v 0,1 M raztopini NaCl. 
Iz tabele 5 je razvidno, da se pH vrednost raztopin NaVO3 s koncentracijo ne spreminja 
bistveno in zavzema vrednosti med 6 in 7. Pri teh pH vrednostih v raztopini prevladujejo 
metavanadati VO2(OH)2
–, V3O9
3– in V4O12
4–. Pri višjih koncentracija natrijevega 
vanadata v raztopini opazimo porast V3O9
3– ionov. Pri koncentracijah višjih od 50 mM 
pride do kondenzacije vanadatnih ionov v raztopini, pri kateri nastanejo dekavanadati 
V10O28
6–. Pri visokih pH vrednostih v vseh raztopinah prevladujeta zvrsti VO4
3– in 
VO3OH
2–. Z višanjem koncentracije natrijevega vanadata v močno bazičnih raztopinah 
narašča koncentracija V2O74–. V močno kislih raztopinah pa prevladujeta iona VO2+ in 
VO(OH)3. Pri visokih koncentracijah se v močno kislih raztopinah začne izločati V2O5. 
Kot je prikazano v tabeli 6 pH vrednost raztopine Na2MoO4 narašča s koncentracijo in se 
giblje med 7 in 9,2. Iz diagramov je razvidno, da je višanje pH-ja posledica tvorbe 
HMoO4 v raztopini. V vseh raztopinah uporabljenih pri eksperimentalnem delu je bila 
prevladujoča zvrst molibdatni ion MoO42–, ki prevladuje pri pH vrednostih višjih od 6. V 
kislem mediju zvrsti MoO4
2– polimerizirajo, zato pri pH vrednostih nižjih od 5 
prevladujejo zvrsti H3Mo7O24
3–, H2Mo7O24
4– in Mo7O24
6–. 
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Slika 27: Ravnotežni diagrami za (a) 0,5 mM, (b) 1 mM, (c) 5 mM, (d) 10 mM, (e) 50 
mM, (f) 100 mM, (g) 150 mM in (h) 250 mM NaVO3 v 0,1 M raztopini NaCl. 
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Slika 28: Ravnotežni diagrami za (a) 0,5 mM, (b) 1 mM, (c) 5 mM, (d) 10 mM, (e) 50 
mM, (f) 100 mM, (g) 150 mM in (h) 250 mM Na2MoO4 v 0,1 M raztopini NaCl. 
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4.3 Analiza površine 
4.3.1 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija 
Spekter XPS za vse štiri preiskovane vzorce je prikazan na sliki 29 in je bil posnet v 
širokem območju vezavnih energij. Iz njega lahko razberemo, kateri elementi so prisotni 
na površini posameznega vzorca. Analiza je za vse štiri vzorce potrdila prisotnost Al 2p 
pri 74 eV in O 1s pri 531 eV. Pri vzorcu, ki je bil potopljen v 0,1 M raztopino NaCl z 
dodatkom 150 mM NaVO3 lahko opazimo še dodaten vrh pri 517 eV, ki ustreza V 2p. Pri 
vzorcu, ki je bil potopljen v 0,1 M raztopino NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4 pa vrh 
pri 230 eV ustreza Mo 3d. 
 
Slika 29: Pregledni spektri, posneti na površinah štirih različnih vzorcev AA2024 – 
poliran; poliran in potopljen 2 uri v 0,1 M NaCl; poliran in potopljen 2 uri v 
0,1 M NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4; poliran in potopljen 2 uri v 0,1 M 
NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3. 
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Delni XPS spektri Al 2p, O 1s, V 2p in Mo 3d so prikazani na sliki 30. Na spektru Al 2p 
opazimo vrhove med 73,3 in 74,8 eV. Pri poliranem vzorcu sta opazna dva vrhova, pri 
72,3 eV in 76,6 eV, kar sta vezavni energiji za aluminij v kovinski obliki in v obliki 
aluminijevega oksida Al2O3. Prisotnost aluminijeva oksida potrjuje tudi spekter O 1s, kjer 
center vrhov opazimo pri 531,7 eV, kar je značilno za hidratizirani Al(III) oksid. Po 
dvourni potopitvi v NaCl se vrh Al 2p spektra nahaja pri 73,4 eV; vrha za kovinski Al ni 
več moč opaziti, kar potrjuje, da je površina prekrita z oksidno plastjo. To potrjuje tudi 
premik vrha O 1s proti nižjim vezavnim energijam, 530,9 eV, ki so značilni za tvorbo 
oksida.  
  
  
 
Slika 30: Al 2p, O 1s, V 2p in Mo 3d spektri vzorcev zlitine AA2024 v različnih medijih. 
Pri vzorcu, ki je bil potopljen 2 uri v 0,1 M raztopini NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3, 
na spektru V 2p opazimo dva vrhova pri 516,7 eV in 524,2 eV. Prvi signal ustreza stanju 
V 2p3/2, slednji pa V 2p1/2. Speciacija XPS spektrov za V je izjemno zahtevna, saj se 
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vrhovi za vsa oksidacijska stanja nahajajo znotraj 2 eV [28]. Glede na literaturne podatke 
o poziciji vrhov [29] za V(V) pri 517,2 eV, le-ti ustrezajo V(V) ampak ne moremo z 
gotovostjo trditi, da ne pride do delne redukcije vanadija do V(IV). Slednji 2p3/2 vrh se 
namreč nahaja na 515,8 eV. Hidroliza in kompleksacija vanadijevih oksoanionov sta 
izjemno kompleksna procesa, ki sta odvisna od pH in koncentracije vanadijevih ionov 
[29, 30]. 
 
Po potopitvi v raztopino NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4 se intenziteta signala Al 
bistveno zmanjša, obenem se pa ne spremeni intenziteta O. Ker se obenem pojavi tudi 
močen signal Mo, to pomeni, da oksidna plast vsebuje večinski delež Mo oksida. Spekter 
Mo 3d je sestavljen iz treh vrhov, ki predstavljajo dva dubleta: vrhova Mo 3d5/2 in 3d3/2 
pri 230,0 eV in 232,0 eV, ki ustrezata zvrstem Mo(IV) in vrhova Mo 3d5/2 in 3d3/2 pri 
233,3 eV in 235,6 eV, ki ustrezata zvrstem Mo(VI). Zvrst Mo(VI) je posledica adsorpcije 
molibdata MoO4
2– na površini zlitine, zvrst Mo(IV) pa posledica redukcije le-tega v MoO 
· (OH)3. Torej je plast, ki se tvori na površini, mešanica Mo(VI) in Mo(IV) oksidov [15]. 
Iz intenzitete vrhov XPS so bili izračunani atomski % elementov na površini in so podani 
v tabeli 12. Iz elementne sestave površine vzorcev lahko sklepamo, da se anionska dela 
inhibitorjev VO3
–
 in MoO4
2– adsorbirata na površino aluminijeve zlitine. Na površini 
tvorita hidrokside, ki blokirajo mesta intermetalnih delcev na katerih bi sicer potekala 
reakcija redukcije kisika in mesta na Al matriksu, kjer bi sicer prišlo do adsorpcije Cl– 
ionov in pričetka korozijskega procesa [28]. 
Tabela 12: Sestava preiskovanih vzorcev aluminijeve zlitine AA2024. 
 Element (at. %) 
vzorec Al2p O1s Cl2p Na1s V2p Mo3d 
poliran 20,1 79,9 / / / / 
poliran in potopljen 2 uri v 0,1 M 
NaCl 
20,0 77,8 2,2 / / / 
poliran in potopljen 2 uri v 0,1 M 
NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3 
13,3 72,3 / 1,2 13,1 / 
poliran in potopljen 2 uri v 0,1 M 
NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4 
4,5 74,9 / 2,9 / 17,7 
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4.3.2 Vrstična elektronska mikroskopija in energijsko-disperzijska spektroskopija 
rentgenskih žarkov 
Slika 31 prikazuje polirano površino zlitine AA2024. Na površini vzorca pri 5000-kratni 
povečavi opazimo intermetalne delce (2) in (3). Spekter EDS matriksa zlitine (1) zazna 
njen glavni element aluminij in kisik, kar nakazuje na tvorbo aluminijevega oksida na 
površini. Spekter EDS obeh intermetalnih delcev prav tako potrjuje prisotnost aluminija 
in kisika, poleg tega pa še prisotnost železa na intermetalnem delcu (2) in prisotnost 
silicija na intermetalnem delcu (3).  
 
Slika 31: Poliran vzorec zlitine AA2024 pri 5000-kratni povečavi: (a) slika iz 
sekundarnih elektronov in (b) slika s povratno sipanimi elektroni z rezultati 
analize EDS. 
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Polirano površino zlitine, ki je bila 2 uri potopljena v 0,1 M raztopino NaCl, prikazuje 
slika 32. Na njeni površino lahko pod 5000-kratno povečavo zopet opazimo intermetalne 
delce (2) in (3) s podobno sestavo kot jo je imel poliran vzorec. Analiza EDS matriksa 
(1) in obeh intermetelnih delcev potrjuje prisotnost kisika, kot posledico tvorbe 
aluminijevega oksida in prisotnost ogljika zaradi poliranja vzorca. Za razliko od 
poliranega vzorca (slika 31), je po potopitvi v NaCl jasno viden rob okrog intermetalnih 
delcev, t. i. jarek (ang. trench). Le-ta nastane zaradi povečanega anodnega odtapljanja 
aluminija okrog intermetalnih delcev, ki sami predstavljajo mesta, na katerih poteka 
redukcija kisika [31]. 
 
Slika 32: Poliran vzorec zlitine AA2024 potopljen 2 uri v 0,1 M raztopini NaCl pri 5000-
kratni povečavi: (a) slika iz sekundarnih elektronov in (b) slika s povratno 
sipanimi elektroni z rezultati analize EDS. 
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Slika 33 prikazuje površino poliranega vzorca zlitine AA2024, ki je bila 2 uri potopljena 
v 0,1 M raztopino NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3. Pod 5000-kratno povečavo lahko 
zopet opazimo intermetalne delce (1). Analiza EDS zazna prisotnost ogljika na matriksu 
(2) in na intermetalnih delcih. Na matriksu in intermetalnih delcih je potrjena tudi 
prisotnost kisika, kar potrjuje tvorbo aluminijevega oksida. Na intermetalnem delcu (1) 
je bila potrjena tudi prisotnost vanadija, vendar le v sledovih, kar nakazuje, da je plast 
tanka, saj je globina analize EDS veliko večja kot pri XPS. Prisotnost kisika na tem 
intermetalnem delcu je delno lahko tudi zaradi tvorbe vanadijevih oksidov.  
 
Slika 33: Poliran vzorec zlitine AA2024 potopljen 2 uri v 0,1 M raztopini NaCl z 
dodatkom 150 mM Na2VO3 pri 5000-kratni povečavi: (a) slika iz sekundarnih 
elektronov in (b) slika s povratno sipanimi elektroni z rezultati analize EDS. 
  
Tjaša Pavlovčič, Inhibicija korozije aluminijeve zlitine z dodatkom vanadata in molibdata v kloridno raztopino 
 
59 
 
Slika 34 prikazuje površino poliranega vzorca zlitine AA2024, ki je bila 2 uri potopljena 
v 0,1 M raztopino NaCl z dodatkom 150 mM Na2MoO4. Pri 2500-kratni povečavi na 
površini vzorca lahko zasledimo intermetalne delce (2) in (3). Analiza EDS je na matriksu 
(1) in intermetalnih delcih potrdila prisotnost kisika in molibdena. Količina molibdena je 
na intermetalnih delcih večja kot na matriksu. Prisotnost kisika na površini vzorca 
dokazuje tvorba aluminijevega in/ali molibdenovega oksida. 
 
Slika 34: Poliran vzorec zlitine AA2024 potopljen 2 uri v 0,1 M raztopini NaCl z 
dodatkom 150 mM Na2MO4 pri 5000-kratni povečavi: (a) slika iz sekundarnih 
elektronov in (b) slika s povratno sipanimi elektroni z rezultati analize EDS.
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5 Zaključek 
Raziskala sem vanadatne in molibdatne ione kot potencialne inhibitorje korozije 
aluminijeve zlitine AA2024 v korozivnem kloridnem mediju. Vpliv obeh inhibitorjev 
sem preučevala pri različnih koncentracijah, različnih pH vrednostih in različnih časih 
stabilizacije potenciala. 
Z natrijevim vanadatom največjo protikorozijsko zaščito dosežemo pri nizkih 
koncentracijah med 1 mM in 10 mM. NaVO3 najbolj vpliva na znižanje jkor. Z višanjem 
koncentracije inhibitorja se pH raztopine ne spreminja bistveno in zavzema vrednosti 
blizu nevtralne. Pri višjih koncentracijah natrijevega vanadata se v raztopini tvorijo 
dekavanadati, ki spremenijo način inhibicije. Pri konstantni koncentraciji inhibitorja 150 
mM je učinkovitost inhibitorja odvisna od pH; v pH območju od 7 do 9 je učinkovitost 
primerljiva, v kislem (pH = 5) pa deluje kot pospeševalec korozije. Z daljšim časom 
stabilizacije ne pride do bistvenega izboljšanja korozijskih parametrov. 
Z natrijevim molibdatom največjo protikorozijsko zaščito dosežemo pri visokih 
koncentracijah, nad 100 mM, kjer opazimo široko območje pasivacije ΔE. Z višanjem 
koncentracije inhibitorja se pH raztopine viša in se giblje med 7 in 9. Višanje pH je 
posledica tvorbe HMoO4
– ionov, kar je razvidno iz logaritemskih porazdelitvenih 
diagramov. Pri konstantni koncentraciji inhibitorja 150 mM opazimo najširše območje 
pasivacije ΔE v bazičnih raztopinah, pri nižjih pH vrednostih je le ta manjša. V kislem 
mediju ni več mogoče opaziti vzpostavitve pasivnega območja, občutno pa se poviša tudi 
jkor. Pri optimalnih pH vrednostih raztopine, t. j. bazičnih za molibdat in nevtralnih-
bazičnih za vanadat, se z daljšim časom stabilizacije pri potencialu odprtega kroga poveča 
učinkovitost inhibitorja. 
Oba inhibitorja imata mešan inhibicijski učinek. Med inhibitorjema NaVO3 in Na2MoO4 
pri skupni koncentraciji 150 mM in v množinskem razmerju 1 : 2, ni bilo moč opaziti 
sinergije, saj je prišlo do porasta jkor in padca ΔE. Potrebne bi bile nadaljnje raziskave, ki 
bi možnost sinergije dokončno potrdile ali ovrgle. 
Z analizo SEM/EDS je bila potrjena prisotnost intermetalnih delcev na površini zlitine 
AA2024, sestava zlitine in tvorba pasivnega filma aluminijevega oksida. Prav tako je bila 
potrjena prisotnost vanadija in molibdena na površini vzorcev zlitine, ki so bili potopljeni 
v 0,1 M raztopino NaCl z dodatkom 150 mM NaVO3 oziroma Na2MoO4. Z analizo XPS 
je bila potrjena prisotnost vanadija z oksidacijskih številom +5 in/ali +4. 
Predpostavljamo, da tanko oksidno plast tvorijo predvsem adsorbirani monovanadati, 
ampak redukcije do V(IV) ne moremo popolnoma izključiti. Molibden je bil potrjen v 
oksidacijskih stanjih +6 in +4, kar nakazuje na adsorpcijo MoO4
2– in tvorbo MoO3 
(Mo(VI)) in nadaljnjo redukcijo s katero se na površini tvorijo zvrsti MoO · (OH)2 
(Mo(IV)). Oksidna plast molibdata je debelejša od oksidne plasti vanadata. Ta zaščitna 
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plast je na vključkih debelejša kot na matriksu, zato predvidevamo, da se najprej začne 
tvoriti na vključkih, s časom pa tudi na matriksu. 
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